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b u y e r o n  a l a  r e a l i z a c i o n  de  e s t e  t r a b a j o .
A s i  mismo, he de c i t a r  a l  C l a u s t r e  de  P r o f e s o r e s  de - 
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1 . RESUMEN
La i n v e s t i g a c i ô n  o b j e t o  de  e s t a  t e s i s  d o c t o r a l  c o n s t i  
t u y e  p a r t e  de  un  p ro g ram a  que s o b r e  fenômenos d e  a d s o r c i ô n  s e  
v i e n e  d e s a r r o l l a n d o , d e s d e  h ace  a lg u n o s  anos  en e l  D e p a r t a m e n -  
t o  de  I n g e n i e r i a  Quim ica  de l a  F a c u l t a d  de Q u im ic as  de  l a  U n i ­
v e r s i d a d  C o m plu te n se  de M adr id .
En e s t a  memoria se  in f o r m a  de l o s  r e s u l t a d o s  a l c a n z a -  
d os  a l  i n v e s t i g a r  e l  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i ô n  de  m e z c l a s  g a s e o -  
s a s  mu11 ic o m p o n e n te s  de  h i d r o c a r b u r o s  l i g e r o s ,  como son  m e t a n o ,  
e t i l e n o ,  e t a n o  y p r o p i l e n o ,  u t i l i z a n d o  como a d s o r b e n t e  e l  c a r -  
bôn a c t i v o .
E l  i n t e r é s  s u s c i t a d o  p o r  l o s  fenômenos de  a d s o r c i ô n  - 
en  l o s  ü l t i m o s  anos  r a d i c a  t a n t o  en e l  e n c a r e c i m i e n t o  de  l a s  - 
m a t e r i a s  p r i m a s  y l a  e x i g e n c i a  de e l e v a d o s  g r a d e s  de  p u r e z a  d e  
l a s  m ism as ,  como en l a  n e c e s i d a d  im p u e s t a  p o r  l a  l e g i s l a c i ô n  - 
v i g e n t e  s o b r e  c o n t a m i n a c i ô n  de  l a s  c o r r i e n t e s  l i q u i d a s  y g a s e n  
s a s  de e v a c u a c i ô n .  E s t e s  h echos  d e t e r m i n a n  que e s t a  o p e r a c i ô n  
de s e p a r a c i ô n  s e a  hoy en d i a  c o m p e t i t i v a  con l a s  de  r e c t i f i c a -  
c i ô n  y a b s o r c i ô n ,  en muchos c a s e s . Debido a e l l e  y a l a  a u s e n -  
c i a  p r a c t i c a m e n t e  t o t a l  de d a t e s  de e q u i l i b r i o  en  s i s t e m a s  muj^ 
t i c o m p o n e n t e s  g a s - s o l i d o  i m p r e s c i n d i b l e s  p a r a  e l  d i s e n o  de l o s  
l e c h o s  de  a d s o r c i o n ,  se  c o n s i d e r ô  i n t e r e s a n t e  p r o s e g u i r  l a  i n ­
v e s t i g a c i ô n  i n i c i a d a  en e s t e  D e p a r t a m e n te  con s i s t e m a s  de  u n  - 
s o l o  a d s o r b a t o  y a m p l i a r l a  a a q u e l l o s  que i m p i i c a n  d o s ,  t r è s  o 
mas a d s o r b a t o s .
E l  p ro g ra m a  de  i n v e s t i g a c i ô n  p l a n t e a d o  c o n s i s t i o  f u n -  
d a m e n ta l m e n te  en l a s  s i g u i e n t e s  e t a p a s :
— S e l e c c i ô n  de l a s  m e z c la s  a i n v e s t i g a r : e n t r e  l a s  f o r m a d a s
p o r  h i d r o c a r b u r o s  l i g e r o s  a s e q u i b l e s  y a s e r  p o s i b l e  de  i n t e r e s  
i n d u s t r i a l .
— P u e s t a  a pu n to  de  una  t e c n i c a  e x p e r i m e n t a l  p r é c i s a  p a r a  l a  
o b t e n c i o n  de l o s  d a t o s  de e q u i l i b r i o .
— D e t e r m i n a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  de  l a s  c o m p o s i c i o n e s  de  e q u i l i -  
b r i o :  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n  de l o s  co m ponen tes  p u r o s  y d e  s u s  
m e z c l a s  b i n a r i a s  y t e r n a r i a s  a d i s t i n t a s  c o n d i c i o n e s d e  p r e s i o n  
y t e m p e r a t u r a .
— D e t e r m i n a c i ô n  t e o r i c a  de  l a s  c o m p o s ic io n e s  de  e q u i l i b r i o  
en m e z c l a s  b i n a r i a s :  c a l c u l e  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  - 
de  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y d e t e r m i n a c i ô n  de l a s  c o n s t a n t e s  - 
que a c a d a  m e z c la  c o r r e s p o n d e n  en l a s  e c u a c i o n e s  de  W i l s o n  y 
UNIQUAC.
— P r e d i c c i ô n  t e o r i c a  de l a s  c o m p o s ic io n e s  de  e q u i l i b r i o  en - 
e l  c a s o  de m e z c la s  t e r n a r i a s : c a l c u l e  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de ac 
t i v i d a d  de  l o s  componentes  a d s o r b i d o s  a p a r t i r  de  l a s  e c u a c i o ­
n e s  de  W ilso n  y UNIQUAC u t i l i z a n d o  l a s  c o n s t a n t e s  e n c o n t r a d a s  - 
p a r a  c a d a  una  de l a s  t r è s  m e z c l a s  b i n a r i a s  c o m p r e n d id a s  en l a s  
m e z c l a s  t e r n a r i a s  que se  c o n s i d e r e n .
Se e l i g i o  l a  m e z c la  de m e t a n o - e t i l e n o - e t a n o , d a d a  l a  - 
i m p o r t a n c i a  en l a  i n d u s t r i a  p e t r o q u i m i c a  a f i n  de o b t e n e r  e t i l e  
no de e l e v a d o  g rad o  de p u r e z a  a p a r t i r  de l a  misma. P o s t e r i o r -  
m en te  se  a n a d i o  un c u a r t o  a d s o r b a t o  ( p r o p i l e n o )  a f i n  de p o s ib i^  
l i t a r  e l  e s t u d i o  de o t r a s  m e z c l a s  b i n a r i a s  y t e r n a r i a s .
La i n s t a l a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  c o n s t a  de un  c i r c u i t o  c e r r a  
do d o t a d o  de un com p reso r  que p r o p o r c i o n a  un  f l u j o  c o n t i n u e  a - 
t r a v e s  d e l  a d s o r b e n t e  que  c o n s t i t u y e  un l e c h o  f l u i d o  y u n  crom^a 
t o g r a f o  de g a s e s  c o n e c ta d o  en p a r a l e l o  a l  mismo que p e r m i t e  ana 
l i z a r  en c ad a  i n s t a n t e  l a  c o m p o s ic iô n  de l a  m e z c l a  g a s e o s a .
Se d e t e r r a i n a r o n  l a  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n  de  l o s  compo 
n e n t e s  p u r o s  m e tan o ,  e t i l e n o ,  e t a n o  y p r o p i l e n o ,  a s i  como de l a s  
m e z c l a s  b i n a r i a s ,  m e t a n o - e t i l e n o , m e t a n o - e t a n o , e t i l e n o - e t a n o  - 
e t i l e n o - p r o p i l e n o  y e t a n o - p r o p i l e n o  y de l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s  
m e t a n o - e t i l e n o - e t a n o  y e t i l e n o - e t a n o - p r o p i l e n o , t o d a s  a t e m p e r a -
t u r a s  de 20®C y 50®C y p r e s i o n e s  c o m p r e n d id a s  e n t r e  0 y 760mm. 
de  Hg. .
P r e s u p o n ie n d o  l a  s e m e ja n z a  e n t r e  e l  e q u i l i b r i o  v a p o r -  
l i q u i d o  y g a s - f a s e  a d s o r b i d a  se  d e t e r m i n a r o n  t e o r i c a m e n t e  l a s  
c o m p o s i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  en e l  c a s o  de m e z c l a s  b i n a r i a s .  Pa 
r a  e l l o  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y m e d ia n t e  l a  ecu  
a c i ô n  de D a l t o n  y R a o u l t  m o d i f i c a d a  p o r  i n t r o d u c c i ô n  en l a  m i^  
ma d e l  c o n c e p t o  de p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  se  c a l c u l a r o n  l o s  coefi^  
c i e n t e s  de a c t i v i d a d  con l o s  que p u d i e r o n  d e t e r m i n a r s e  l a s  c o n £  
t a n t e s  p a r a  c a d a  m ez c la  b i n a r i a  en l a s  e c u a c i o n e s  t e o r i c a s  de  
W i l s o n  y UNIQUAC p a r a  e l  e q u i l i b r i o  l î q u i d o - v a p o r . A p a r t i r  de  
e s t a s  u l t i m a s  se  r e p r o d u j e r o n  con t o d a  f i d e l i d a d  l o s  d a t o s  e x p £  
r i m e n t a l e s  c o r r e s p o n d l e n t e s  a l a s  c i n c o  m e z c l a s  b i n a r i a s  i n v e ^  
t i g a d a s .
F i n a lm e n te  m e d i a n t e  l a s  e c u a c i o n e s  û l t i m a m e n t e  i n d i c a -  
d a s  y l a s  d o s  c o n s t a n t e s  de  c ad a  m e z c l a  b i n a r i a  a que s e  a c a b a  
de a l u d i r  p u d i e r o n  c a l c u l a r s e  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  de  
l o s  t r è s  componen tes  a d s o r b i d o s  en c a d a  un a  de  l a s  m e z c l a s  t e r  
n a r i a s  i n v e s t i g a d a s  y con e l l o s  y l a  t a m b ié n  c i t a d a  e c u a c i ô n  - 
de  D a l t o n  y R a o u l t  m o d i f i c a d a  p r e d e c i r  a s i  mismo con t o d a  f i d e  
l i d a d  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s .
2 . INTRODUCCION
2 . 1 .  GENERALIDADES
El numéro e i m p o r t a n c i a  de l a s  a p l i c a c i o n e s  y p r o c e -  
s o s  i n d u s t r i a l e s  que i m p l i c a n  fenômenos de a d s o r c i ô n  f i s i c a  - 
j u s t i f i c a n  e l  i n t e r é s  p o r  e l  e s t u d i o  de l o s  mismos*
En l o s  u l t i m o s a n o s ,  e l  e n c a r e c i m i e n t o  de  l a s  m a t e ­
r i a s  p r im a s  y l a  c r e c i e n t e  e x i g e n c i a  de d e t e r m i n a d o s  g r a d e s  - 
de p u r e z a  de l a s  m ism as ,  a s i  como l a s  l e g i s l a c i o n e s  c a d a  vez  
mas r i g u r o s a s  s o b r e  l a  c o n t a m i n a c i o n  de  l a s  c o r r i e n t e s  l i ­
q u i d a  y g a s e o s a  de e v a c u a c i ô n ,  han d e t e r m i n a d o  un  g r a n  auge  - 
de  l a  a d s o r c i ô n  como o p e r a c i ô n  de s e p a r a c i ô n  c o m p e t i t i v a  en - 
muchos c a s o s  con l a s  de r e c t i f i c a c i ô n , a b s o r c i ô n  y e x t r a c c i ô n ,  
( 1 - 7 ) .  A s i ,  l a  a d s o r c i ô n  ademâs de  su  ya  c l a s i c a  a p l i c a c i ô n  a  
l a  p u r i f i c a c i ô n  de g a s e s  i n d u s t r i a l e s ,  c o b r a  c ad a  d î a  mâs im­
p o r t a n c i a  p a r a  l a  c o n s e c u c i ô n  de  v a c i o s  e l e v a d o s ,  e n  l a  r e c u -  
p e r a c i ô n  de p r u d u c t o s  de f i s i ô n ,  e t c .  ( 8 - 2 7 ) .
No o b s t a n t e  ,1a a u s e n c i a  de d a t o s  b a s i c o s  d e  e q u i l i b r i o  
y s o b r e  c o e f i c i e n t e s  de  d i f u s i ô n  m o t i v a  que e l  d i s e n o  de  l o s  - 
l e c h o s  i n d u s t r i a l e s  de a d s o r c i ô n  s i g a  s i e n d o  muy e m p i r i c o , ba  
sado  en l a  e x p e r i m e n t a c i ô n  d i r e c t a  en  l a b o r a t o r i o  c o n  l e c h o s  - 
s i m i l a r e s  de l a s  maximas d i m e n s i o n e s  p o s i b l e s  y en  l a  i n f l u e n ­
c i a  de v a r i a b l e s  t a i e s  como tam ano ,  d u r e z a ,  r e s i s t e n c i a ,  p o s i -  
b i l i d a d  de buena  d i s t r i b u c i ô n , p é r d i d a  de c a r g a  y c o s t e  d e l  - 
a d s o r b e n t e ,  que r e a l m e n t e  no a f e c t a n  a l  fenomeno f i s i c o  de  l a  
a d s o r c i ô n  ,aunque son im p o r t a n t e s  d e s d e  un p u n to  de  v i s t a  raecani^ 
co g l o b a l .
En i n v e s t i g a c i o n e s  p r e v i a s  de n u e s t r o  D e p a r t a m e n t o  s e  
p uso  a p u n to  una  t e c n i c a  e x p e r i m e n t a l  o r i g i n a l  p a r a  l a  de termi^
n a c i ô n  de c o e f i c i e n t e s  de d i f u s i ô n  de com ponen tes  p u r o s  en e l  
i n t e r i o r  de  l o s  s ô l i d o s  a d s o r b e n t e s  g a s e o s o s  (28) , se  d e s a r r o -  
l l ô  un modelo  p a r a  l a  p r e d i c c i ô n  de  c u r v a s  de r o t u r a  en l o s  - 
l e c h o s  a d s o r b e n t e s  f i j o s  (29) y se  i n i c i ô  e l  e s t u d i o  d e l  fen o  
meno i n v e r s o  de  d e s o r c i ô n  ( 3 0 ) .  En e s t a  m em oria  se  da  c u e n t a  
d e l  e s t u d i o  d e l  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i ô n ,en e l  c a s o  de m e z c la s  
m u l t i c o m p o n e n t e s , s i g u i e n d o  con e l  am p l io  p ro g ram a  de t r a b a j o  
em prend ido  con v i s t a  a c o n t r i b u i r  a a p o r t a r  l a  maxima in f o r m a  
c i ô n  s o b r e  d a t o s  b a s i c o s ,  de e q u i l i b r i o  y c i n é t i c o s  p a r a  c o r r e  
g i r  e l  c a s i  t o t a l  em pir ism o  con que se  c o n c i b e n ,  c a l c u l a n  y - 
d i s e n a n  l a s  o p e r a c i o n e s  de  s e p a r a c i ô n  b a s a d a s  en l a  a d s o r c i ô n  
f f s i c a .
2 . 2 .  TERMODINAMICA DE LA ADSORCION FISICA DE MEZCLAS GASEOSAS
2 . 2 . 1 .  T r a t a m i e n t o  q u im ic o :  P r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  , l e y  de  R a o u l t  
m o d i f i c a d a
Los s i s t e m a s  I f q u i d o - v a p o r  y a d s o r b a t o - g a s  o f r e c e n  - 
una  é v i d e n t e  a n a l o g i a  en l a  que puede  b a s a r s e  e l  t r a t a m i e n t o  
t e r m o d in a m ic o  d e l  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i ô n  g a s e o s a .
H i l l  ( 3 1 ) ,  Myers y P r a u s n i t z  (32) y Van Ness (33) s e  
han  ocupado  r e c i e n t e m e n t e  d e l  mismo. Empiezan p o r  d é f i n i r  c i a  
r a m e n te  l a s  dos  f a s e s  c o n s t i t u t i v a s  d e l  s i s t e m a .  Dur;^nt\  e l  - 
fenômeno de l a  a d s o r c i ô n ,  l a s  p r o p i e d a d e s  de  l a s  f a s e s  f l u i d a  
y s o l i d a c a m b i a n  en l a s  i n m e d i a c i o n e s  de su  s u p e r f i c i e  l i m i ­
t e , p e ro  no l o  h a c e n  b r u s c a m e n t e ,  c o n c r e t a m e n t e  l o s  g r a d i e n -  
t e s  de p r o p i e d a d e s  en e l  f l u i d o  son  g r a n d e s ,  p e r o  no i n f i i ' i -  
t o s  en l a s  i n m e d i a c i o n e s  de l a  s u p e r f i c i e  s ô l i d a  y en c u a n t o  
a e s t a  u l t i m a  f a s e  l a s  a n o r m a l i d a d e s  en l a s  p r o x i m i d c J e s  de su  
s u p e r f i c i e ,  aunque  muy i n f e r i o r e s  i n d u d a b l e m e n te  t a m b ié n  se  ma 
n i f i e s t a n .
R e s u l t a n d o  i m p o s i b l e  e s t a b l e c e r  con s u f i c i e n t e  p r e c ^  
s i ô n  l a  r e g i ô n  i n t e r f a c i a l ,  e n t e n d i e n d o  p o r  t a l  l a s  p o r c i o n e s  
de ambas f a s e s  c u y a s  p r o p i e d a d e s  se  a l t e r a n  p o r  l a  c o n t ig O e d a d
de l a  o t r a ,  de a c u e rd o  con l a  i d e a  o r i g i n a l  de  J .W. G ib b s ,  se  
su p o n d r â  d i c h a  r e g i o n  é q u i v a l e n t e ,  a t o d o s  l o s  e f e c t o s ,  a una  
nueva  f a s e  b i d i m e n s i o n a l  a s e n t a d a  s o b r e  u n a  s u p e r f i c i e  matemâ 
t i c a  i m a g i n a r i a  con p r o p i e d a d e s  t e r m o d in â m ic a s  c a r a c t e r i s t i ­
c a s  .
Aunque t a l  f a s e  b i d i m e n s i o n a l  e s t a  en e q u i l i b r i o  té_r 
mico y m ec ân ico  con  l a s  f a s e s  g a s  y s o l i d o  que s é p a r a ,  s e  s u ­
p o n d r â  que s o l o  e s t a  en e q u i l i b r i o  t e r m o d in a m ic o  con  l a  f a s e  
g a s e o s a  y que l a  f a s e  s ô l i d a d  a d s o r b e n t e  e s  t&A.mod^ndmZcaman­
te ,  o l o  que e s  i g u a l  que s u s  p r o p i e d a d e s  pe rm anecen
p r a c t i c a m e n t e  i n v a r i a b l e s  en c o n t r a s t e  co n  l a  g r a n  v a r i a c i ô n  
de  l a s  mismas en l a  f a s e  g a s e o s a .
Por  u l t i m o ,  t a m b ié n  s e  supone  que  e l  a r e a  d e l  a d s o r ­
b e n t e  A e s  un a  v a r i a b l e  i n d e p e n d i e n t e  de  l a  t e m p e r a t u r a ,  de  - 
l a  p r e s i o n ,  de l a  c o m p o s ic iô n  y de l a  c a n t i d a d  de a d s o r b a t o .
C pn s ide rem o s  e l  s i s t e m a  c e r r a d o  c o n s t i t u i d o  p o r  l o s  
dos  s u b s i s t e m a s  a b i e r t o s  G ( f a s e  g a s e o s a  t r i d i m e n s i o n a l )  y 
A ( f a s e  a d s o r b a t o  b i d i m e n s i o n a l ) .  La v a r i a c i ô n  de  e n t a l p î a  l i ­
b r e  de Gibbs  d e l  p r i m e r o  t e n d r â  p o r  e x p r e s i ô n ;
= -S^dT + ' f d P  + r wfdN? [2 - 1]
i=1 1
Con s u s  t r è s  t é r m i n o s  c o n s t i t u i d o s  p o r  p r o d u c t o s  de un f a c t o r  
i n t e n s i v o  p o r  un f a c t o r  e x t e n s i v o .  Los f a c t o r e s  i n t e n s i v o s  de 
l o s  mismos son :
dT
aP
G 3G^y .  = (— pr) p = G. p o t e n c i a l  q u im ic o  o e n t a l p î a  l i b r e
 ^ 3NV T . P . nV^. ^
m o la r  p a r c i a l ,  r e s p e c t i v a m e n t e ; s u s  f a c t o r e s  e x t e n s i v o s  son :
dN? r
De modo p a r a l e l o ,  l a  v a r i a c i ô n  de  e n t a l p î a  l i b r e  de 
Gibbs de l a  f a s e  a d s o r b a t o  A, de a c u e r d o  con d i v e r s o s  a u t o r e s  
( ) p o d r â  e x p r e s a r s e  a s î :
"  - i l ,  ■
= -S*dT + V*dP + Z y^dNj [2 - 2]
i=1
ta m b ié n  con su s  t r è s  t é r m i n o s  p r o d u c t o  de  un  f a c t o r  i n t e n s i v o  
p o r  o t r o  e x t e n s i v o ,  s i e n d o  l o s  p r i m e r o s :
dT
dn : v a r i a c i ô n  d i f e r e n c i a l  de l a  l l a m a d a  4 ape/L^^-
cX-dt en l a  f a s e  a d s o r b a t o  b i d i m e n s i o n a l ,  é q u i v a l e n t e  a l a  p r e  
s i ô n  P de  l a  f a s e  g a s e o s a  t r i d i m e n s i o n a l .
y- = (— r )  A = G. p o t e n c i a l  q u im ic o  o e n t a l p î a  l i b r e
3N^ T . n . N ^ , .
3
m o la r  p a r c i a l  en l a  f a s e  a d s o r b a t o .
Los f a c t o r e s  e x t e n s i v o s  son :
a .A
A = . : a r e a  t o t a l  de  l a  f a s e  a d s o r b a t o  b i d im e n -an
s i o n a l  é q u i v a l e n t e  a l  volumen V de  l a  f a s e  g a s e o s a  t r i d i m e n s i o  
n a l .
dN^
Las c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  d e l  s i s t e m a  c e r r a d o  
G-A s e r â n :
= c t e  . n = c t e
[2-3]
= C t e
T e n ie n d o  en c u e n t a  e l  s i g n i f i c a d o  de  l a s  m a g n i t u d e s  m o l a r e s  - 
p a r c i a l e s ,  es  d e c i r ,  e l  d e l  p o t e n c i a l  q u im ic o  \i  ^ = G , de mo­
do g e n e r a l  de l a  e n t a l i a  l i b r e  de G ibbs  de  c u a l q u i e r a  de  l a s  
f a s e s  s e r a :
c _  c r i
G = Z G.N. = Z y .N .  2 -4
i= i  1 1 i= i  1 1
o b i e n  su  v a r i a c i ô n  d i f e r e n c i a l
r idG = Z y-dN- + Z N-dy. 2-5
i=1 ^ ^ i = r  ^ ^ '•
A p l i c a n d o  l a  e c u a c i ô n  [2-5] a l a  f a s e  a d s o r b a t o  e 
i g u a l a n d o  l a  e x p r e s i ô n  dG que r é s u l t a  a l a  [2 - 2]  se  t i e n e :
S^dT - Adn + E N-^dpj = 0 [2-ô]
S i  p o r  o t r a  p a r t e  se  supone  c o m p o r ta m ie n to  i d e a l  p a ­
r a  l a  f a s e  g a s e o s a ,  c i r c u n s t a n c i a  a c e p t a b l e  s i  l a  p r e s i ô n  de  
l a  misma no s u p e r a  a P=1 a tm ,  segûn  l a  t e r m o d in a m ic a  cJ a s i c a , 
s e  t e n d r â :
dti9 = RT I n  ( P y p  | - ? ]
E v id e n te m e n te  de  l a s  r e l a c i o n e s  [2 - ^  , [2 - ^  y [2 - ^
s e  d e d u c e  :
^  dn + N^dlnP + E Nj^dlny^^ = 0 T = c te  [z -s ]
F i n a l m e n t e ,  s i  d u r a n t e  un e x p e r i m e n t o  se  m a n t i e n e  
c o n s t a n t e  l a  c o m p o s ic iô n  de l a  f a s e  g a s e o s a ,  v a r i a n d o  su  p r e ­
s i o n  d e s d e  c e r o  a P , l o  que p a r a l e l a m e n t e  s u p o n d r i a  una  v a r i a ­
c i ô n  de l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  c o n s t a n t e ,  
A d e l  a d s o r b e n t e  d e s d e  c e r o  a ï ï ,1 a  i n t e g r a c i ô n  de  l a  e c u a c i ô n  
[2 - 8]  cuyo t e r c e r  t é r m i n o  se  a n u l a r i a  e n t r e  t a i e s  l i m i t e s  
conduce  a :
ïïA
RT '  y0
N
-pr dP , T,  y^ . = c t e  [2 - 9 ]
e c u a c i ô n  que ^por i n t e g r a c i ô n  g r â f i c a ,  p e r m i t e  l a  e v a l u a c i ô n  - 
de l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  e j e r c i d a  p o r  l o s  co m ponen tes  p u r o s ? a  
p a r t i r  de l o s  d a t o s  de e q u i l i b r i o  e x p é r i m e n t a l e s ,  f r e n t e  a 
P, y a p a r t i r  de l o s  mismos,como se  e x p r e s a  mas a d e l a n t e ,  d i ­
cha p r e s i ô n  p a r a  l a  m e z c l a s  de  v a r i o s  c o m p o n e n te s .
La e n t a l p f a  l i b r e  m o la r  de  Gibbs  d e  l a  f a s e  a d s o r b a t o  
A , t e n i e n d o  en c u e n t a  e l  s i g n i f i c a d o  d e l  c o e f i c i e n t e  de  a c t i v i ­
dad y segûn  l a  t e r m o d in a m ic a  c l a s i c a  p o d r a  e x p r e s a r s e  a s i :
g A  A c  qA .  c  nA
= g  + Ag m e z c l a  +
C
+ RT z X . I n y  .X. 12-1 Ô]
i=1 ■ ^ ^
r e p r e s e n t a n d o  p o r  x^ l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  co m ponen tes  
en l a  f a s e  a d s o r b a t o ,  p o r  g 0^ su s  e n t a l p i a s  l i b r e s  m o l a r e s  en 
e s t a d o  p u ro  y a d s o r b i d o ,  p o r  ^S^m e^cla  v a r i a c i ô n  de  e n t a l p f a  
l i b r e  de su  m e z c la  y p o r  y ^ ^los c o e f  i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de l o s  
d i s t i n t o s  com ponen tes  en l a  f a s e  a d s o r b a t o  que se  c o n s i d e r a n .
I g u a l a n d o  l a s  dos  e x p r è s i o n e s  de  l a  e n t a l p î a  l i b r e  to  
t a l  de  Gibbs  que se  ded u ce n  de l a s  dos  e c u a c i o n e s  [2-4| y [2-lÔ| 
s e  t i e n e :
A ^ A A ^ A 0^ ^ A
G ^  = E = Z N i  g Y + R T  Z N i l n y - X .  ...
i =1   ^  ^ 1=1  ^ ^ i =1 ^ ^ ^
A .
A = S i  + R T ln y .x .  [2-11]
Como q u i e r a  que en un  s i s t e m a  c e r r a d o , c o n s t i t u i d o  e x ­
c l u s  iv a m e n te  p o r  un componente  g a s e o s o  p u ro  y e l  a d s o r b e n t e ,  - 
s e g û n  l a  l e y  de  l a s  f a s e s ,  en e l  e q u i l i b r i o  s o l o  e x i s t e n  dos 
g r a d o s  de l i b e r t a d ,  se  comprende que f i j a d o s  en e l  mismo l a  
t e m p e r a t u r a  T y l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  n ,  l a  p r e s i ô n  de  d i c h o  
com ponen te  en l a  f a s e  g a s e o s a  q u e d a r â  d e t e r m i n a d a ,  e s  d e ­
c i r  en e l  e q u i l i b r i o ,  a c ada  t e m p e r a t u r a , P ?  s e r a  f u n c i ô n  dç n. 
P o r  c o n s i g u i e n t e  s i  se  e s c o g e n  e s t a d o s  de  r e f e r e n c i a  c o n s i s t e n  
t e s  en  l o s  com ponen tes  p u r o s  g a s e o s o s  a 1 a tm. de  p r e s i ô n ,  cum 
p l i e n d o  l a  l e y  de  g a s e s  p e r f e c t o s ,  t a n t o  l a s  e n t a l p î a s  l i b r e s  
m o l a r e s  gO^ de  l a  e c u a c i ô n  [ 2 - 1 1] como l o s  p o t e n c i a l e s  q u îm i -  
c o s  de  l o s  com ponen tes  en l a  f a s e  g a s e o s a ,  de  a c u e r d o  con l a  -
e c u a c i ô n  [2-7] , p o d r â n  e x p r e s a r s e  a s î :
A
g- (T ,n )  = g9 (T) + RTlnP? (n)  [2-12]
P i  ( T .P . X i )  = g- (T) + RTlnCPy,) [2-13]
0r e p r e s e n t a n d o  g^ ( T ) , 1 a  e n t a l p î a  l i b r e  m o la r  de  Gibbs de  c a d a  
com ponen te  en e l  e s t a d o  de  r e f e r e n d a  e s t a b l e c i d o .
nA
S u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de g^ que e x p r e s a  l a  e c u a c i ô n  
[2 -1 2]  , en l a  e c u a c i ô n  [2-11] e i g u a l a n d o  e l  v a l o r  de y^  r e s u l -
t a n t e  a l  de y? , e c u a c i ô n  [2-13],  de  a c u e r d o  con l a s  c o n d i c i o n e s  
de e q u i l i b r i o  [2-3] se  t i e n e  ;
P / i  = Y^Pi (n )  [2 - 14]
E x p r e s i ô n  de l a s  l e y e s  de  D a l t o n  y R a o u l t  m o d i f i c a d a s  a p l i c a -  
d a s a l  s i s t e m a  c e r r a d o  en  e q u i l i b r i o  g a s - a d s o r b a t o , t o t a l m e n t e  
s i m i l a r  a l a  e s t a b l e c i d a  p a i a  l o s  s i s t e m a s  v a p o r - l i q u i d e .  E v i ­
d e n t e m e n t e  l a  p r e s i ô n  de v a p o r  d e l  com ponente  p u ro  a l a  t e m p e ­
r a t u r a  de  l a  m e z c la  p a r a  e s t e  u l t i m o  s i s t e m a , h a  s i d o  s u s t i t u i -  
da  p o r  l a  p r e s i ô n  que d e b e r f a  t e n e r  un  com ponen te  p u r o  ,p a r a  a l  
a d s o r b e r s e  e j e r c e r  l a  misma p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  n , q u e  e j e r c e -  
r i a  l a  m e z c l a  g a s e o s a  r e a l  a l a  t e m p e r a t u r a  de  que s e  t r a t e .
As 1 mismo e l  c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  se  r e f e r i r a  a l a  c o -  
r r e c c i ô n  de l a  no i d e a l i d a d  de l a  m e z c la  a d s o r b i d a ,  e s  d e c i r ,  
de l a  f a s e  a d s o r b a t o .
2 . 2 . 2 .  C a l c u lo  de  l a s  p r e s i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  n de l o s  compo-
n e n t e s  p u r o s  y de l a s  m e z c l a s ,  de l a s p r e s i o n e s p9 (n)
de  l o s  d i s t i n t o s  com ponen tes  de  l a s  mismas y de su s  c o e -
f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  a p a r t i r  de l o s  d a t o s e x p e r i -
m e n t a l e s . 
i )  c o m p c n e n t z 6  p u r o 6 .
A p a r t i r  de  l a s  i s o t e r m a s  de a d s o r c i ô n  de l o s  componen 
t e s  p u r o s  f r e n t e  a P ,se  puede  r e s o l v e r  g r a f i c a m e n t e  l a  i n ­
t e g r a l  d e l  segundo  miembro de  l a  e c u a c i ô n  [2-9] y l l e g a r  a l  va  
l o r  de  su  p r i m e r  miembro n A / R T .  Ahora  b i e n  como a l  r e p r e s e n t a r  
N^/P f r e n t e  a P, p a r a  l l e v a r  a cabo  d i c h a  i n t e g r a c i ô n  r e s u l t a -  
b an  c u r v a s  p r a c t i c a m e n t e  a s i n t o t i c a s  a l  e j e  de o r d e n a d a s  p a r a  
e l  v a l o r  P=0 d e l  l i m i t e  i n f e r i o r  de i n t e g r a c i ô n ,  s e  p r e f i r i ô  - 










d ln N . [2-1 sj
con l o  que a l  r e p r e s e n t a r  d ln P /d ln N ^  f r e n t e  a N^, p a r a  l a  in t je  
g r a c i o n  g r â f i c a ,  se  s a l v a  d ic h o  i n c o n v e n i e n t e .
Operando de e s t a  forma p a r a  d i s t i n t o s  v a l o r e s  d e l  l i ­
m i t e  s u p e r i o r  de  i n t e g r a c i ô n ,  p a r a  c a d a  componente  p u r o  se  p o ­
d r â  l l e g a r  a l a  c u r v a  nA/RT f r e n t e  a P.
i i )  M e z c l a s ,
P a r a  u n a  m e z c la  g a s e o s a  d e t e r m i n a d a ,  p a r t i e n d o  de un 
haz  de i s o t e r m a s ,  f r e n t e  a P ,  t o d a s  a l a  misma t e m p e r a t u r a  
T y c a d a  u n a  p a r a  c o m p o s ic io n e s  i n i c i a l e s  d i s t i n t a s ,  p a r a  c a ­
d a  p r e s i ô n  P se  d i s p o n d r â  de t a n t a s  s e r i e s  de  v a l o r e s  (N^, ,
X2 , x ^ ,  , y 2 » y^) como i s o t e r m a s .
La e c u a c i ô n  [2 - 8]  a p l i c a d a  a d i c h a  s e r i e  de  v a l o r e s  - 
c o n d u c e  a l a  e x p r e s i ô n :
^  d n  + (x^dlny.j  + Xgdlnyg + . . . .  x ^ d l n y ^ )  = 0
A d y ,  dy
RT °  (^ 1  * * 2  ~ Y l * --------  ^ 1 ^ ) [2-16]
I n t e g r a n d o  e s t a  e c u a c i ô n  e n t r e  l o s  l i m i t e s  ^  =0 y ^ q ,
y.| =1 , y 2=0 . . .  yc=0) y l o s  c o r r e s p o n d  l e n t e s  a c u a l q u i e r  s e r i e  de 
v a l o r e s  c o n o c i d o s  de l o s  a n t e s  i n d i c a d o s ,  (n , y , , v ^ , .
• • >  y ^ ) •




AAn ( l - y ^ ) , ( 0 - y 2 ) , . . . , ( 0 - y ^ )
RT
y-| =1 '72=0* ' * »^c=0
 ^ ^1 / 2  , / c
N X2
1 + —TT—  dy« + . , , , +V i  dy.
^1 / 2
^ d y ^  [2-17]
1 0 0
Con t o d a s  l a s  i n t é g r a l e s  de su  segundo  miembro c a l c u l a b l e s  g r a  
f i c a m e n t e  a p a r t i r  de l a s  s e r i e s  de v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  i n -  
d i c a d a s .  Sumando e l  t é r m i n o :
------------------------------    —  a l  v a l o r  — -— ----- ^
RT RT
c o r r e s p o n d l e n t e  a l  componente  i  p u ro  a l a  misma p r e s i ô n  P, s e  
t e n d r â  e l  v a l o r  de  l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  n c o r r e s
>y 2**p o n d i e n t e  a l a  s e r i e  de v a l o r e s  (N^, x.j , X2 , .  . . . , x ^ , y^^
. . . . ,  y^) , e s c o g i d a  como l i m i t e  s u p e r i o r  de  l a  i n t e g r a c i ô n :
AH y  y  An
xi>y2> » » * >yç_ X]=1 »y2=o> * ' ' ' / ç = o  ^
RT RT
RT
B a s t a r a  l o c a l i z a r ^  en l a s  c u r v a s  nA/RT f r e n t e  a P c o r r e s p o n d i e n  
t e s  a l o s  c com ponen tes  p u r o s ,  l a s  o r d e n a d a s
An
Xi »y’2» • • *
RT
p a r a  e n c o n t r a r  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a b c i s a s  p 9 ( n ) ,  que s u s t i t u  
I d a s  en l a s  e c u a c i o n e s  de  R a o u l t  m o d i f i c a d a s  [2-14] , j u n t o  con  
l o s  r e s t a n t e s  v a l o r e s  (N^ ,x.j ,X2 , • . . . ,y.^ , y 2 , .  . . . ,y^  .P)  de l a
s e r i e  e s c o g i d a , c o n d u c i r a n  a l o s  c o e f  i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  , 
Y2>***»Yc c o r r e s p o n d e n  a l a  misma.
C o n c r e t a m e n te  en e l  c a so  de  una  m e z c l a  b i n a r i a  l a  e c u a  
c i ô n  [2 - 1 6] se  s i m p l i f i c a  a:
X- -
A ^ n  = = N, D
con l o  que l a  e c u a c i ô n  [2-17] se  r e d u c e  a :
RT
/
RT I y\ ( 1 - y ^ y ^ l  [2 - 20]
^Xl=l /  1
r e s u e l t a  l a  i n t e g r a l  d e l  segundo miembro g r a f i c a m e n t e , m e d i a n ­
t e  l a s  s e r i e s  de  v a l o r e s  (N^,x.| ,X2 ,y^ , y £ , )  a T y P c o n s t a n t e s ,  
l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  ^ c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  s e r i e  (N^,
y^»X2^ e s c o g i d a  como l i m i t e  s u p e r i o r  en l a  i n t e g r a c i ô n  s e r â :
p u d i e n d o s e  ya  l o c a l i z a r  en l a s  a b c i s a s  de  l o s  p u n t o s  de l a s  -
c u r v a s  n A / R T  f r e n t e  a P de  l o s  com p on en te s  p u r o s , q u e  t i e n e n  -
como o r d e n a d a  e l  v a l o r
An
/1 >/ 2 0 0— ^ ----- , l o s  v a l o r e s  P^ ( n )  y P 2 ( f l ) , q u e  s u s t i t u i d o s  en  -
l a s  dos  e c u a c i o n e s  de R a o u l t  m o d i f i c a d a s  [2-14] j u n t o  a l o s  -
v a l o r e s  (P,x^ ,y.| ,X2 , y 2) de  l a  s e r i e  e s c o g i d a ,  c o n d u c i r a n  a l o s
v a l o r e s  de l o s  c o e f  i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  y-| y Y 2 p a r a  l a  m i^
ma.
2 . 3 .  PREDICCION DEL EQUILIBRIO DE ADSORCION
2 . 3 . 1 .  S o l u c i o n e s  a p ro x im a d a s
Se han  p r o p u e s t o  muchos m étodos  p a r a  p r e d e c i r  e l  e -  
q u i l i b r i o  de a d s o r c i ô n  de m e z c l a s .  Young y C r o w e l l  ( 3 4 ) ,  e xp £  
n e n l o s  m étodos  u t i l i z a d o s  h a s t a  1 . 9 6 2 ,  c a s i  t o d o s  e l l o s  b a s a -  
dos  en e x t e n s i o n e s  de l a s  e c u a c i o n e s  de  Langm uir  y  B .E .T .  p a ­
r a  l e c h o s  f i j o s  de a d s o r c i ô n .
P o s t e r i o r m e n t e ,Myers ( 3 5 ) ,  d e s a r r o l l ô  un  modelo  p a r a  
l a  p r e d i c c i ô n  d e l  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i ô n  de  m e z c l a s  b i n a r i a s ,  
a p a r t i r  de l a s  i s o t e r m a s  de l o s  com p o nen te s  p u r o s , s u p o n i e n d o  
c o m p o r t a m ie n to  i d e a l  de  l a  s o l u c i ô n  a d s o r b i d a ,  e s  d e c i r , c o n  - 
v a l o r e s  u n i d a d  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d ,  c u a l q u i e r a  - 
que  s e a  su  c o m p o s ic iô n  x ^ ,  con e l l o  l a  e c u a c i ô n  [2-14] s e  sim 
p l i f i c a r i a  a l a  de R a o u l t :
PXi = p9 (n)  T = c te .  [2 - 22]
A s i ,  p a r a  l a  m e z c la  b i n a r i a  l a  p r e s i ô n  de  e q u i l i b r i o  
p u e d e  s e r  e x p r e s a d a  en f u n c i ô n  de l a  c o m p o s ic iô n  de  l a  f a s e  - 
a d s o r b i d a  x^ y l a s  p r e s i o n e s  de e q u i l i b r i o , p a r a  l a  p r e s i ô n  su 
p e r f i c i a l  n de l o s  componentes  p u r o s .
p = X^p° (n)  + (1 -X ^ )P °  (n)  [2 - 23]
Dicho a u t o r , p r o p u s o  t a m b ié n  un m étodo  g r â f i c o  p a r a  - 
e l  c a l c u l e  d e l  e q u i l i b r i o  b i n a r i o , b a s a d o  en l a s  i s o t e r m a s  de  
l o s  com ponen tes  p u r o s .  Los d a t o s  o b t e n i d o s  l o s  com paré  con 
l o s  e x p é r i m e n t a l e s  de  Szepesy  e I l l e s  ( 3 6 ) , p o n i é n d o s e  de mani^ 
f i e s  to  que e s t a  t e o r i a  no r e p r o d u c e  f i e l m e n t e  l o s  d a t o s  e x p é ­
r i m e n t a l e s ,  aunque  s i  da  una buen a  a p r c x i m a c i ô n  p a r a  l o s  s i s ­
t em as  e s t u d i a d o s .
Mas r e c i e n t e m e n t e , F r i e d e r i c h  y M u l l i n s  ( 3 7 ) ,  p u d i e r o n  
r e p r o d u c i r  e l  e q u i l i b r i o  de  a d s o r c i ô n  de  a l g u n a s  m e z c l a s  b i n a ­
r i a s ,  m e d i a n t e  una  e c u a c i ô n  de e s t a d o  Van d e r  Waals p a r a  l a  f a  
s e  a d s o r b i d a  b i d i m e n s i o n a l  de l a  fo rm a :
[2 -2 4 ]
d on d e  a y 3 son  c o n s t a n t e s  de  l a  e c u a c i ô n  de  Van d e r  Waals b ^  
d i m e n s i o n a l ,  K e s  l a  c o n s t a n t e  de  l a  l e y  de  Henry  y  a e l  a r e a  
m o l e c u l a r  d e l  a d s o r b a t o .  D icha  e c u a c i ô n  [2-24] c o r r e s p o n d e  a 
u n a  e c u a c i ô n  de l a s  i s o t e r m a s  de a d s o r c i ô n  d e l  t i p o :
i n  p . i n  ^  ^  = i n  K - I f l  [2-2S]
donde 8 , es  l a  f r a c c i o n  de a d s o r b e n t e  c u b i e r t a ,  e n c o n t r â n d o s e  
una  e x c e l e n t e  c o n c o r d a n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  y l o s  
d e d u c i d o s  a p a r t i r  d e l  modelo  de  Mye r s  de  s o l u c i ô n  a d s o r b i d a  
i d e a l .
2 . 3 . 2 .  S o l u c i o n e s  b a s a d a s  en  l a  a n a l o g i a  con e l  e q u i l i b r i o  L-V
A q u i , s e  c o n s i d é r a  que l a  f a s e  a d s o r b i d a  no se  compor­
t a  i d e a l m e n t e  p o r  l o  que en l a  e c u a c i ô n  de e q u i l i b r i o  [2-14J ,
e l  c o e f i c i e n t e  de  a c t i v i d a d  t i e n e  v a l o r e s  d i f e r e n t e s  de l a  u n ^  
d a d , d e b id o  a l o s  fenômenos de  d e s p l a z a m i e n t o  de  l o s  a d s o r b a ­
t o s  en l a  s u p e r f i c i e  d e l  a d s o r b e n t e ,  p o r  l a  n o t a b l e  d i f e r e n c i a  
de  c a p a c i d a d  de  a d s o r c i ô n  de l o s  mismos.  Por  c o n s i g u i e n t e , n o  - 
b a s t a n  l a s  i s o t e r m a s  de l o s  com ponen tes  p u r o s  p a r a  p r e d e c i r  e l  
e q u i l i b r i o  de  a d s o r c i ô n  de m e z c l a s  b i n a r i a s ,  s i n o  que se  r e q u i £  
r e n  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  s o b r e  l a s  m is m a s ,c o n  o b j e t o  de p o d e r  
c a l c u l a r  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  e i n t e n t a r  con  e l l o s  l a  
p r e d i c c i ô n  d e l  e q u i l i b r i o  de  a d s o r c i ô n  en e l  c a s o  de  m e z c la s  -  
m u l t i c o m p o n e n t e s .
El mé*todo, b a sa d o  en l a  a n a l o g i a  e n t r e  t e r m o d in ô m ic a  - 
de  s o l u c i o n e s  r e a l e s  y t e r m o d in a m ic a  de m e z c l a s  a d s o r b i d a s ,  
c o n s i d é r a  a l a  f a s e  a d s o r b i d a  como u n a  m e z c l a  r e a l  mas ,es d e ­
c i r , c o n  e n t r o p i a  m o la r  de  e x c e so  y e n t a l p f a  m o la r  de e x c e s o
E Ed i s t i n t a s  de  c e r o  (S /  0 ,  h /  0) y p o r  t a n t o  , en  p r i n c i p i o , p a  
r e c e  p ueden  r e s u l t a r  a p l i c a b l e s  l a s  e c u a c i o n e s  d e d u c i d a s  p a r a  
su  e s t u d i o  en e l  e q u i l i b r i o  \ a p o r - l f q u i d o , como son  l a s  e c u a ­
c i o n e s  de W i l so n  y UNIQUAC, f u n d a m e n ta lm e n te .
i )  E c u a c i ô n  d e  WILSON
W ilso n  (38) , e s t a b l e c e  que l a s  m e z c l a s  l i q u i d a s  son  - 
h e t e r o g e n e a s  m i c r o s c o p i c a m e n t e  c o n s i d e r a d a s , no t e n i e n d o  p o r -  
que c o i n c i d i r  l a s  c o m p o s ic io n e s  l o c a l e s  de  d o s  p u n t o s  c u a l e s -  
q u i e r a  de l a s  m ism as ,  de e s t a  f o r m a , e s t a b l e c e  que l a s  m o le cu -  
l a s  que i n t e g r a n  l a s  m e z c l a s  l i q u i d a s  no d i f i e r e n  s o l o  en su  
vo lumen e f e c t i v o  como h i c i e r o n  F l o r y  (39) y H u g g ins  (4 0 ) ,
s i n o  t a m b ié n  en su s  f u e r z a s  i n t e r m o l e c u l a r e s  d é t e r m i n a n t e s  de
l a s  c o m p o s i c io n e s  l o c a l e s ,  de t a l  modo,que  l a  e n t a l p î a  l i b r e  
de Gibbs de e x c e so  toma l a  fo rm a:
G : = - RT E x . l n ( l - Z x .  A • [2-26]
i  1 j  ^ ^
Dos c l a r a s  v e n t a j  a s  p r é s e n t a  l a  e c u a c i ô n  a n t e r i o r  en l a  a p i  i c a  
c i ô n  a m e z c l a s  m u l t i c o m p o n e n t e s ,  p o r  un l a d o  l o s  p a r â m e t r o s  
A s o n  e s t i m a b l e s  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  d e  s u s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  m e z c l a s  b i n a r i a s  y d i c h o s  p a r â m e t r o s  s o n  c o n ^  
t a n t e s  en i n t e r v a l o s  m oderados  de  t e m p e r a t u r a , p o r  l o  que  p u e ­
den  u t i l i z a r s e  l o s  d e t e r m i n a d o s  a una  p a r a  o t r a s  que no d i f i e -  
r a n  e x c e s i v a m e n t e  de e l l a .
La e c u a c i ô n  [2-26] p a r a  una  m e z c la  b i n a r i a  se  s i m p l i -
f i c a  a :
gE P _
pPP = -X.J l n (1  - A21X2) -X2 l n ( l  - A:j 2X.| ) [ 2 - 2 7  J
Los p a r â m e t r o s  A-|2 X ^21 e c u a c i ô n  [2-2?]  s o n  po
s i t i v o s  s i  l a  d e s v i a c i ô n  de l a  i d e a l i d a d  e s  p o s i t i v a , ( G ^ > 0 )  y
p
son  n e g a t i v o s  cuando d i c h a  d e s v i a c i ô n  t a m b ié n  l o  e s  (G < 0 ) .
De l a  d e f i n i c i ô n  de e n t a l p î a  l i b r e  m o la r  de  e x c e s o  y  
l a  e c u a c i ô n  [2-26] e s  p o s i b l e  d e t e r m i n a r  l o s  c o e f i c i e n t e s  d e  
a c t i v i d a d  y , r e s u l t a n d o  l a  e x p r e s i ô n :
i ny .  = - In (1-ZX. A. . )  + 1-8 ( f n - A -V - [2-2«]
 ^ k
P a r a  una  m e z c la  b i n a r i a  l a  e c u a c i ô n  [2-28] toma l a
fo rm a:
X  ^ A ry X- A 2 1 I» 1
l n ^1 " - l n ( 1 -A21X2) + X2 ( y r j q ^ 3^  - 1 - ^ 21^ 2  ^ [2 - 29]
y p a r a l e l a m e n t e  p a r a  e l  segundo  c o m p o n e n te :
= - l n ( 1 - A „ x p  - [2-30]
S i s t e m a  de e c u a c i o n e s  , e l  fo rm ado  p o r  [2-29] y [2-30] , 
que h a b r â  que r e s o l v e r  p o r  t a n t e o s  p a r a  l l e g a r  a l o s  v a l o r e s  
de l a s  c t e s . A^2» ^ 2 1 ’ ^ p a r t i r  de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p u n t o s  
de  e q u i l i b r i o  y c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  e x p é r i m e n t a l e s .
A s i  mismo , s é r i a  p o s i b l e  o b t e n e r  l o s  v a l o r e s  de l o s  - 
p a r â m e t r o s  A^2> ^ 2 1 '  ^ p a r t i r  de  l a s  c i t a d a s  e c u a c i o n e s , e x p r e  
s a d a s  en f u n c i ô n  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  a  d i l u c i ô n  
i n f i n i t a .
X  ^<<x2 , X  ^— * 0 , X2—' *1 e c . [2 - 2^: Iny^ = - l n ( l  - A21 ) +A  ^2 >
[2 - 31]
X2<<x^ , X2— *0, x^— ec.  [2 - 30]: I n y ^  = - l n ( 1  -A.j 2) +A2^
[2-32]
i i )  B c u a c l â n  d e  UNIQUAC
Segûn H i l d e b r a n d  y S c o t t  ( 41 ) , en  l a s  m e z c l a s  de  no 
e l e c t r o l i t o s , p u e d e  s u s t i t u i r s e  l a  e n t a l p f a  l i b r e  d e  Gibbs 
(T y P,  c t e s . ) , p o r  l a  e n e r g l a  l i b r e  de  H e lm oth  (T y V, c t e s . ) ,  
co n  e s t a  i d e a , mas e l  c o n c e p to  de  c o m p o s ic iô n  l o c a l  de  l a  e cua  
c i ô n  de W ilso n  (38),  y e l  modelo  de Guggenheim (42)  de  e q u i l i -  
b r i o ,  Abrams y P r a u s n i t z  (43) p r o p o n e n  l a  e c u a c i ô n  UNIQUAC, - 
de  t a l  modo que g e n e r a l i z a n  l a s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s  p a r a  ex 
p r e s a r  l a  e n t a l p f a  l i b r e  de  e x c e s o ,  l l e g a n d o  a l a  s i g u i e n t e  - 
e x p r e s i ô n  p a r a  d e d u c i r  e l  v a l o r  d e l  c o e f i c i e n t e  de  a c t i v i d a d  
de  c a d a  uno de l o s  com ponen tes  de  un a  m e z c l a ;
•^i z ®i * iI n y .  = I n  —  + ^ s . l n  T7 ^ *
" S i D - l n C i e . x . p  - [2-33]
3 ^ k  ^
s i e n d o  1^ = | - ( r^  - s^ )  - (r^  -1 ) [Z-34]
y v i n i e n d o  e x p r e s a d a s  l a s  v a r i a b l e s  0^ y p o r :
s .  X .
®i = Z i ô f f  [2-35]
i ] J
= zF777 [2-35]
j  ^ ^
Las v a r i a b l e s  r e p r e s e n t a d a s  p o r  l a s  e c u a c i o n e s  [2-3S] 
y [2-36] , s o n  r e s p e c t i v a m e n t e  l a  f r a c c i o n  de s u p e r f i c i e s  m é d ia s  
0 ^ , y  l a  f r a c c i o n  de se g m e n te s  m e d ic s  r e f e r i d a s  a l a  compo^ 
s i c i d n  de  l a  m e z c l a , e  i m p l i c a n d o  e l  c o n o c i m i e n t o  de  l e s  p a r a ­
m è t r e s  e s t r u c t u r a l e s  de l a s  m e l e c u l a s  i i i d i v i d u a l e s  s^  y r ^ ,  - 
p r e p e r c i e n a l e s  a l a  s u p e r f i c i e  m o l e c u l a r  y e l  t am ane  de l a  m£ 
l e c u l a  r e s p e c t i v a m e n t e ,  ambes é v a l u a b l e s  a p a r t i r  de l a  b i b l i o  
g r a f i a  ( 4 4 ) .
F i n a l m e n t e  ,en  l a  e c u a c i o n  [2-33] a p a r e c e  e l  i n d i c e  -
de c o o r d i n a c i o n  z , a l  que c e n s i s t e n t e m e n t e  s e  l a  a t r i b u y e  un  -
v a l o r  medio  r a z o n a b l e  de  10.
Los p a r a m é t r é s  y T j ^ , s o n  é v a l u a b l e s ,  i g u a l  que - 
o c u r r i a  con l e s  y de  l a  e c u a c i o n  de  W i l s o n ,  a p a r t i r
de l e s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de  c a d a  m e z c l a  b i n a r i a .  Como s u c £  
d i a  con l a  e x p r e s i o n  a n t e r i o r , l a  e c u a c i o n  UNIQUAC , s o l o  i m p l i -  
ca  c o n s t a n t e s  e m p i r i c a s  b i n a r i a s  en l a  p r e d i c c i ô n  d e l  e q u i l i -  
b r i o  p a r a  s i s t e m a s  m u l t i c o m p o n e n t e s .
La e c u a c i o n  [2-33] , a p l i c a d a  a una  m e z c l a  b i n a r i a  con 
d u ce  a l a  e x p r e s i o n :
‘  ■ v f e '
y p a r a l e l a m e n t e  p a r a  e l  segundo  c om ponen te :
E s t a s  e c u a c i o n e s  , p a r a  m e z c l a s  i n f i n i t a m e n t e  d ü u i d a s  
r e s p e c t e  a c ad a  une de l e s  com ponen tes  , toman l a  fo rm a:
Y
x.|<<X2 » X 0 9 X 2 1 ê c . • [2 - 3 ^  : Iny  ^  = I n  p— + ^ s  ^  I n  (
( j j  5:^) + [2 - 39]
X2<<x^ , X2 • 0 ,  x^— »1 e c .  [2-38] : l n y 2 ~ l u  p— + ^ S 2l n (
+ Lg - - S a in t , 2 + SzCT'^Zl) I?-40]
S i s t e m a  de e c u a c i o n e s  ,que ademâs de  l e s  p a r a m é t r é s  
e s t r u c t u r a l e s  de  l e s  co m ponen tes  p u r e s ,  s o l o  c o n t i e n e  d o s  i n ­
c o g n i t a s  ,t . |  2 y  %2 i i 4 ue  p o d r a n  e v a l u a r s e  r e s o l v i e n d o  l e s  m is -  
mos p o r  t a n t e o ,  b i e n  , c o n o c id o s  l e s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  
e x p é r i m e n t a l e s , e c u a c i o n e s  [2-37] y [2-38], o l e s  c o e f i c i e n t e s  
de  a c t i v i d a d  a d i l u c i ô n  i n f i n i t a , e c u a c i o n e s  [2-39j y [2-40].
2 . 4 .  OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION
Se ha p u e s t o  de  m a n i f i e s t o  l a  i m p o r t a n c i a  de l a  ad-  
s o r c i ô n  como o p e r a c i ô n  de s e p a r a c i d n  , a s i  como l a  n e c e s i d a d  de 
d i s p o n e r  de  d a t e s  de e q u i l i b r i o  f i d e d i g n o s  de l a s  d i s t i n t a s  - 
m e z c l a s  a s e p a r a r  s o b r e  l e s  a d s o r b e n t e s  c o n v e n i e n t e s  , p a r a  po-  
d e r  d i s e n a r  l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  l e c h o s  de  a d s o r c i o n .
Por  o t r o  l a d o  ,1a p r e s e n r i a  de  h i d r o c a r b u r o s  l i g e r o s  
(CH^, C2 ^ ^ 9  ^2^6* ^3^6^*®^ l o s  g a s e s  de  c r a q u e o  en l a  i n d u s -  
t r i a  p e t r o q u i m i c a  , d i f  i c u l t a n  y e n c a r e c e n  l a  s e p a r a c i d n  y pur_i 
f i c a c i d n  de o l e f i n a s .  •
E l i g i e n d o  p o r  e l l e  e s t e s  h i d r o c a r b u r o s  , s e  perisd r e -  
s u l t a r i a  i n t e r e s a n t e  , t a n t e  l a  p u e s t a  a p u n t o  de  u n a  t e c n i c a  - 
e x p e r i m e n t a l  p r é c i s a ,  p a r a  l l e g a r  a l o s  d a t e s  de  e q u i l i b r i o  - 
i n d i s p e n s a b l e s  en c ada  o p e r a c i d n  de a d s o r c i o n ,  como un e s t u -
d i o  t e d r i c o  de l o s  d a t o s ,  p a r a  i n t e n t a r  p o r  un  t r a t a m i e n t o  
a n â l o g o  a l  s e g u i d o  en e l  e q u i l i b r i o  l î q u i d o - v a p o r , e s t a b l e c e r  
l a s  b a s e s  p a r a  l a  p o s i b l e  p r e d i c c i ô n  de t a l e s  d a t o s  de  e q u i l i ^  
b r i o ,  s i n  n e c e s i d a d  de e x p e r i m e n t a c i o n  d i r e c t a ,  a  p a r t i r  d e  - 
un  mînimo numéro de d a t o s .
En c o n s e c u e n c i a , s e  p r o p o n î a  l a  o b t e n c i ô n  de  l a s  i s o -  
t e r m a s  de a d s o r c i o n  de l o s  com po nen te s  p u r o s , a s I  como de s u s  
p o s i b l e s  m e z c l a s  b i n a r i a s  y t e r n a r i a s ,  se  c o m p r o b a r i a  su  con-  
s i s t e n c i a  t e r m o d in â m ic a  y se  i n t e n t a r i a  a p a r t i r  de  l o s  d a t o s  
de  m e z c l a s  b i n a r i a s , p r e d e c i r  t e o r i c a m e n t e  l o s  de  l a s  m e z c l a s  
t e r n a r i a s ,  com probândose  con l o s  o b t e n i d o s  e x p e r i m e n t a l m e n t e .
Se u t i l i z e  un  a d s o r b e n t e  de  u s e  f r e c u e n t e  en p r o c e -  
s o s  i n d u s t r i a l e s  como es  e l  c a r b o n  a c t i v e , e n  e l  que  p a r e c e  - 
c u m p l i r s e  l a s  c o n d i c i o n e s  r e q u e r i d a s  p a r a  l a  a p l i c a c i ô n  a l  - 
mismo de l o s  i n d i c a d o s  p r i n c i p l e s  de  l a  t e r m o d i n â m i c a  de s u ­
p e r f i c i e s .
Como d i l u y e n t e  de  l a s  m e z c l a s , s e  p e n s e  e n  u t i l i z a r  - 
h e l i o ,  d ada  su  n u l a  c a p a c i d a d  de a d s o r c i ô n  en l a s  c o n d i c i o n e s  
de  p r e s i ô n  y t e m p e r a t u r a  e m p le a d a s .  A s i  m is m o ,s e  d e c i d i ô  em- 
p l e a r  una i n s t a l a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  a n â l o g a  a l a  d e s a r r o l l a d a  
p r e v i a m e n t e  en n u e s t r o  D e p a r t a m e n t o , ( 2 2 , 2 8 , 2 9 ) ,  co n  l a  i n c o r -  
p o r a c i ô n  de  un  c r o m a t o g r a f o  de  g a s e s  en  s e r i e  con  e l l a ,  a f i n  
de  p o d e r  a n a l i z a r  con p r e c i s i o n  l a  c o m p o s i c iô n  de  l a s  m e z c l a s  
g a s e o s a s .
El p ro g ram a  de i n v e s t i g a c i ô n  p l a n t e a d o  y  d e s a r r o l l a -  
do f u e  e l  s i g u i e n t e :
a)  O b t e n c i ô n  de  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n  s o b r e  c a r b ô n  a c t i v e  - 
de  l o s  co m po n en te s  p u r e s :C H ^ ,  C^H^, CgH^, C^H^.
i )  I n f l u e n c i a  de l a  p r e s i ô n
i i )  I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a
i i i )  I n f l u e n c i a  de l a  c a n t i d a d  de  d i l u y e n t e .
b) E v a l u a c i ô n  de l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  p a r a  c a d a  componente  
pu ro  en f u n c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de  e q u i l i b r i o .
i )  I n f l u e n c i a  de  l a  t e m p e r a t u r a .
c) O b t e n c i ô n  de  l a s  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n  de l a s  m e z c l a s  b_i 
n a r i a s .
i )  I n f l u e n c i a  de l a  p r e s i ô n
i i )  I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a .
d) E v a l u a c i ô n  de l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  de  l a s  m e z c l a s  en 
f u n c i ô n  de  l a  c o m p o s i c iô n  y p r e s i ô n  de e q u i l i b r i o .
i )  I n f l u e n c i a  de  l a  t e m p e r a t u r a .
e)  E v a l u a c i ô n  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  d e  l a s  m e z c l a s  
b i n a r i a s  a p a r t i r  de l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s .
i )  P r e s i ô n e s  de 75 y 100 mm.
i i )  T e m p e r a t u r a  de 20*C y 50*C.
f ) R e p r o d u c c i ô n  de l o s  d a t o s  de  e q u i l i b r i o  e x p é r i m e n t a l e s  de
a d s o r c i ô n  de m e z c l a s  b i n a r i a s  m e d i a n t e  l a s  e c u a c i o n e s  de W i l ­
son  y UNIQUAC,desa r ro l l ada s  p a r a  l o s  s i s t e m a s  l i q u i d o - v a p o r .
g) O b t e n c i ô n  de  l a s  i s o t e r i . a s  de a d s o r c i ô n  s o b r e  c a r b ô n  a c t i  
vo de  l a s  p o s i b l e s  m e z c l a s  t e r n a r i a s  de  l o s  i n d i c a d o s  h i d r o ­
c a r b u r o s
i )  I n f l u e n c i a  de l a  t e m p e r a t u r a .
h) R e p r o d u c c i ô n  de l o s  d a t o s  de  e q u i l i b r i o  e x p é r i m e n t a l e s  de
a d s o r c i ô n  de l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s , m e d i a n t e  l a s  e c u a c i o n e s  de
Wi l son  y UNIQUAC, u t i l i z a n d o  s o l a m e n t e  l o s  p a r â m e t r o s  o b t e n i ­
dos  en l a s  m e z c l a s  b i n a r i a s .
3. INSTALACION EXPERIMENTAL
3 . 1 .  CARACTERISTICAS GENERALES
Un esquema de l a  i n s t a l a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  u t i l i z a d a ,  
b a s a d a  en l a  d e s c r i t a  con t o d o  d e t a l l e  en u n a  t e s i s  d o c t o r a l  
p r é v i a  de  n u e s t r o  d e p a r t a m e n t o ,  ( 2 8 ) ,  s e  m u e s t r a  en  l a  f i g u r a  
( 3 - 1 ) .  C o n s t a  de  l o s  s i g u i e n t e s  e l e m e n t o s  i n t e g r a d o s  en un - 
c i r c u i t o  c e r r a d o  t o t a l m e n t e  e s t a n c o :
L e c h o  d e  a d a o t c ^ d w
El  l e c h o  de  a d s o r c i ô n ,  1,  e s  un c i l i n d r o  de  v i d r i o  - 
p y r e x  de  5.1 cm. de d i â m e t r o  i n t e r i o r  y 65 cm. de  l o n g i t u d ,  - 
en c uya  p a r t e  i n f e r i o r  l l e v a  s o l d a d a  una  p l a ç a  p o r o s a  de g r a n  
a p e r t u r a  de  p o r o s ,  que s i r v e  de  s o p o r t e  a l  a d s o r b e n t e ,  con  l a  
menor  p ê r d i d a  de  c a r g a  p o s i b l e ,  l a  l o n g i t u d  t o t a l  d e l  l e c h o  - 
de  a d s o r c i ô n  e s  s u f i c i e n t e  p a r a  i m p e d i r  e l  a r r a s t r e  de p a r t i ­
c u l a r ,  aun  en e s t a d o  de f l u i d i z a c i ô n  e n é r g i c a ,  ya  que es  d e l  
o r d e n  de  d i e z  v e c e s  l a  a l t u r a  que ocupa  e l  a d s o r b e n t e  en e l  - 
l e c h o ;  a p a r t i r  de  unos  2 cm. po r  d e b a j o  de  l a  p l a ç a  p o r o s a ,  
n a ce  u na  c a m i s a  e x t e r i o r  de  unos  30 cm. de  l o n g i t u d ,  con  dos  
t u b u l a d u r a s  que  p e r m i t e n  l a  c i r c u l a c i ô n  de l i q u i d e s  t e r m o s t a -  
t a d o s ,  de  modo que t odo  e l  l e c h o  a b s o r b e n t e  se  e n c u e n t r a  a 
t e m p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  e s t a  t e m p e r a t u r a  s e  mide  a l a  e n t r a d a  
y s a l i d a  de  l a  c a m i s a ,  m e d i a n t e  t e r m ô m e t r o s  de d é c i m a s  c o n t r a ^  
t a d o s .
El  c o m p r e s o r ,  2,  que e s  una  p i e z a  f u n d a m e n t a l  d e l  e-  
q u i p o ,  debe  c u m p l i r  l o s  r e q u i s i t e s  s i g u i e n t e s :
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FIGURA 3-1
S u m i n i s t r a r  e l  c a u d a l  n e c e s a r i o  p a r a  l a  f l u i d i z a c i ô n  
de  l a s  p a r t i c u l a s  d e l  a d s o r b e n t e  emp leado ,  en t o d a s  l a s  c o n d i  
c l o n e s  de  t r a b a j o  y p o s e e r  una  e s t a n q u e i d a d  a b s o l u t a ,  pues  
l a s  f u g a s  de  g a s ,  o su a d s o r c i o n  s o b r e  l a s  p a r t e s  i n t e r n a s  
d e l  mismo f a l s e a r i a n  l o s  r e s u l t a d o s  d e l  e x p e r i m e n t o ,  p a r a  e l l o ,  
t o d a s  l a s  p a r t e s  m e t a l i c a s  en c o n t a c t e  con e l  ga s  son a c e r o  - 
i n o x i d a b l e ,  l a s  u n i o n e s  e n t r e  c a m a r a s ,  l o s  a l o j a m i e n t o s  de  
l a s  v a l v u l a s  y l a s  c o n e x i o n e s  de e n t r a d a  y s a l i d a  d e l  g a s ,  
e s t a n  h e c h a s  con c i e r r e s  a b a se  de j u n t a s  t o r i c a s  c o n s i g u i ê n -  
d o s e  una  e s t a n q u e i d a d  e x c e l e n t e .
La p ê r d i d a  de c a r g a  de l a  i n s t a l a c i ô n  e s  de  s o l o  unos  
45 -55  cm. de a g u a ,  p o r  l o  que l a  r e l a c i ô n  de  c o m p re s i ô n  s e r a  
p r a c t i c a m e n t e  1 ,  cuando  e l  co mpre so r  f u n c i o n e  en l a  i n s t a l a ­
c i ô n .  El  c a u d a l  d e l  compre so r  p a r a  l a  r e l a c i ô n  de c o m p re s i ô n  
1 ,  debe  s e r ,  s egûn  e l  s u m i n i s t r a d o r , de  5 .0 70  l / h ,  en c o n d i ­
c i o n e s  n o r m a l e s  de  p r e s i ô n  y t e m p e r a t u r a ,  v a l o r  s u p e r i o r  a l  - 
n e c e s a r i o  p a r a  f l u i d i z a c i ô n  i n c i p i e n t e ,  que a s e g u r ô  que e l  l e  
cho e s t a b a  f l u i d i z a d o .
ïn-6tourne,nto6 de, médZda y d o n t f i ô t
El c a u d a l  de ga s  en cada  e x p e r i m e n t o  s e  m id i ô  con un 
r o t â m e t r o ,  3 ,  de  f l o t a d o r  de v i d r i o ,  que ,  p r e v i a m e n t e  se  h a b î a  
c a l i b r a d o  u t i l i z a n d o  un g a som e t r o  c o n t r a s t a d o  como e l e m e n t o  - 
a b s o l u t o  y h e l i o  p u r o  de l a  misma c a l i d a d  que  l a  u t i l i ' . a d a  en 
l o s  e n s a y o s  de  a d s o r c i ô n .
En l a  i n s t a l a c i ô n  e x i s t e  un manômet ro  de m e r c u r i o ,  4 ,  
de  150 cm. de l o n g i t u d ,  p a r a  m ed i r  l a  p r e s i ô n  e s t â t i c a  d e l  s i ^  
t e ma  l l e n o  con  m e r c u r i o  b i d e s t i l a d o .  Se d i s p o n e  de una  b u r e t a  
de  g a s e s ,  5,  de  100 cm^, r o d e a d a  de una  c a m i s a  p o r  l a  que co n£  
t a n t e m e n t e  c i r c u l a  agua  a l a  t e m p e r a t u r a  d e l  l a b o r a t o r i o ,  p a ­
r a  m a n t e n e r  e l  ga s  que s e  a d i c i o n a  a l  s i s t e m a  a t e m p e r a t u r a  - 
c o n s t a n t e .
La c a r g a  de g a s e s  a l  s i s t e m a  s e  r e a l i z e  d e s d e  v a r i e s  
c i l i n d r o s  con su s  r e s p e c t i v e s  m a n o r r e d u c t o r e s , que se  c o n ec -  
t a n  a l a  i n s t a l a c i ô n  m e d i a n t e  un  t u b e  f i n o  de  v i d r i o .
Se d i s p u s i e r o n  v â l v u l a s  con  e l  f i n  de  a i s l a r  e l  l e ­
cho d e l  r e s t e  de  l a  i n s t a l a c i ô n ,  donde  van  c o n e c t a d o s  l o s  
a p a r a t o s  d e s c r i t o s  a n t e r i o r m e n t e .
Se c o n s i g u i ô  un  e l e v a d o  g r a d e  de  e s t a n q u e i d a d ,  g r a ­
c i a s  a una  c o n s t r u c c i ô n  muy e sm era da  de  t o d o  e l  s i s t e m a ,  em- 
p l e à n d o s e  v i d r i o  p y r e x ,  l l a v e s  y g r a s a  de  a l t o  v a c i o  y j u n t a s  
t ô r i c a s  de  m e t a c r i l a t o  en t o d o s  a q u e l l o s  c a s e s  en que  f u é  n e ­
c e s a r i o  r e a l i z a r  u n i o n e s ,  v i d r i o - m e t a l  ô m e t a l - m e t a l .
A l a  s a l i d a ,  l o s  g a s e s  s e  d e s c a r g a n  a l a  a t m ô s f e r a  a 
t r a v ê s  de un  f r a s c o  de b u r b u j e o .
En l a  c o n d u c c i ô n  de s a l i d a  d e  l o s  g a s e s ,  s e  s i t u ô  -. 
una  c o n e x i ô n  p a r a  una  bomba r o t a t i v a  de  v a c i o  c ap a z  de c o n s e -  
g u i r  una  p r e s i ô n  a b s o l u t a  d e l  o r d e n  de 0.1 mm de  Hg. en e l  i n  
t e r i o r  de  l a  i n s t a l a c i ô n ,  con o b j e t o  de  r égéné ra i*  e l  l e c h o  an 
t e s  de cada  nueva  e x p e r i e n c i a .
P a r a  a s e g u r a r  una  r e g e n e r a c i ô n  t o t a l ,  a l r e d e d o r  d e l  
l e c h o  y c u b r i e n d o  con h o l g u r a  t o d a  su  l o n g i t u d ,  s e  i n s t a l o  - 
u n a  r e s i s t e n c i a  e l é c t r i c a  p a r a  c a l e f a c c i ô n ,  que  p r e v i a m e n t e  - 
c a l i b r a d a  nos  mantuvô una  t e m p e r a t u r a  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  e -  
i e v a d a  p a r a  l a  r e g e n e r a c i ô n  t o t a l  d e l  a d s o r b e n t e .
Debido  a que l a  f a s e  g a s e o s a ,  f u é  en  t o d o s  l o s  c a s o s  
una  m ez c l a  con  v a r i o s  component es  a d s o r b i b l e s ,  l a s  v a r i a c i o -  
ne s  de  c o n c e n t r a c i ô n  s e  m i d i e r o n  en un c r o m a t ô g r a f o  de g a s e s ,  
6,  u n i d o  enparalelo a l a  i n s t a l a c i ô n ,  a n a l i z a n d o  en c a d a  ca s o  - 
l a  c o m p o s i c i ô n  de l a  m e z c l a  g a s e o s a .
S X ,6 ttm o i de, anâ.tyC6X,6
En e l  c i r c u i t o ,  a n t e s  y d e s p u ê s  d e l  l e c h o  de a d s o r ­
c i o n ,  se  d i s p u s i e r o n  s e n d a s  v â l v u l a s ,  con  o b j e t o  de d e s v i a r  - 
p a r t e  de  l a  c o r r i e n t e  de ga s  h a c i a  e l  s i s t e m a  de a n â l i s i s ,  
d e l  que r e t o r n a  s i e m p r e  a l  c i r c u i t o  c e r r a d o .  Dicho  s i s t e m a  e £  
t a  formado p o r :  una  v â l v u l a  de  toma de  m u e s t r a s  g a s e o s a s  de  - 
vo lumen c o n s t a n t e ,  un  r o t â m e t r o  que p r e c e d e  a d i c h a  v â l v u l a ,  
con e l  f i n  de  a s e g u r a r n o s  un c a u d a l  de  c i r c u l a c i ô n  c o n s t a n t e ,  
un c r o m a t o g r â f o  de  g a s e s  cou d e t e c t o r  de c o n d u c t i v i d a d  t ê r m i -  
c a ,  6,  y un r e g i s t r a d o r ,  7.  Las c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i ô n  de - 
e s t e  s i s t e m a  de  a n â l i s i s ,  a b a r c a n  s u f i c i e n t e m e n t e  l o s  l i m i t e s  
de t r a b a j o  de  n u e s t r a  i n s t a l a c i ô n ,  c o m pr e nd id a s  en un  i n t e r v a  
l o  de  p r e s i ô n e s  t o t a l e s  a b s o l u t a s  de  0 a 1 . 0 0 0  mm. de Hg.
4, MATERlALES Y PROCEDIMIENTO
4 . 1 .  ADSORBENTE
Se e l i g i o  como a d s o r b e n t e  un c a r b o n  a c t i v o  AC-40,  
p o r  su e l e v a d a  c a p a c i d a d  de a d s o r c i ô n  p a r a  l o s  g a s e s  e l e g i d o s ,  
l o  que p e r m i t i ô  r e a l i z a r  l a s  med id a s  con s u f i c i e n t e  p r e c i s i o n .  
Po r  o t r a  p a r t e ,  e s t e  a d s o r b e n t e  es  q u i z a s  uno de l o s  mâs u t i -  
l i z a d o s  i n d u s t r i a l m e n t e .
La c a n t i d a d  t o t a l  de a d s o r b e n t e  empleado  f u e  en t o d o s  
l o s  e x p e r i m e n t o s  de 50 g r . en forma de p a s t i l l a s  c i l î n d r i c a s  - 
de  d i â m e t r o  medio 0 . 2 5  mm. y con  l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  f î s i c a s  y 
g e o m é t r i c a s  que se  d e t a l l a n  en e l  a p e n d i c e  9 . 1 . 2 .  El  a d s o r b e n ­
t e  se  e n c u e n t r a  s i e m p re  f l u i d i z a d o  d u r a n t e  l a  a d s o r c i ô n .
4 . 2 .  MEZCLAS GASEOSAS
Con l o s  g a s e s  e l e g i d o s ,  p o d i a n  e s t u d i a r s e  l a s  i s o t e r ­
mas de a d s o r c i ô n  de l a s  m e z c l a s  b i n a r i a s ,  Metano (M ) - E t i l e n o  
(E” ) , E t i l e n o  ( E ~ ) r E t a n o  (E ) ,  Metano (M ) - E t a n o  (E ) ,  E t i l e n o  
( E ~ ) - P r o p i l e n o  ( P ~ ) , E t an o  (E ) - P r o p i l e n o  (P~) y de  l a s  t e r n a ­
r i a s ,  Metano (M ) - E t i l e n o  ( E ) - E t a n o  (E ) y E t i l e n o  (E ~ ) - E t a n o  
(E ) - P r o p i l e n o  ( P " ) .
Todas  e l l a s ,  se  p r c p a r a r o n  d i l u i d a s  con h e l i o  cuya  ad 
s o r c i ô n  en e l  a d s o r b e n t e  u t i l i z a d o  e r a  d e s p r e c i a b l e  y que equ^  
v a l î a  a l  h i d r ô g e n o  d i l u y e n t e  de l o s  g a s e s  de  c r a q u e o  y r e s i d u a  
l e s ,  que en l a  p r â c t i c a  i m p l i c a n  l o s  a d s o r b a t o s  e s t u d i a d o s .
Las m e z c l a s  g a s e o s a s  se  p r e p a r a r o n  u t i l i z a n d o  s i emp re  
compues to s  i n d i v i d u a l e s  de g r a n  p u r e z a ,  a p e n d i c e  9 . 1 . 1 . ,  p a r a
e v i t a r  i n t e r f e r e n c i a s  en l a s  medidas
4 . 3 .  PROCEDIMIENTO OPERATIVO
P r e v i a m e n t e  a l a s  m ed id a s  de  a d s o r c i o n ,  y s i e n d o  fun  
d a m e n t a l  l a  e s t a n q u e i d a d  de l a  i n s t a l a c i ô n ,  f u e  n e c e s a r i o  r e a  
l i z a r  m ed ida s  de l a  misma a p r e s i ô n e s  c o m p r e n d i d a s  e n t r e  10  ^
mm. y 1100 mm. de  Hg. Se l l e v a r o n  a c abo i n t r o d u c i e n d o  h e l i o  
en l a  i n s t a l a c i ô n  a d i f e r e n t e s  p r e s i ô n e s  y o b s e r v a n d o  l a s  va -  
r i a c i o n e s  de  l a s  mismas con e l  t i e m p o .  Cada medida  se p r o l o n -  
gô d u r a n t e  7 2 h o r a s ,  c o n s i d e r a n d o  l a  e s t a n q u e i d a d  a c e p t a b l e  - 
s i  l a s  v a r i a c i o n e s  de  p r e s i ô n  r e s u l t a b a n  de  + 0.1 mm/h o i n f e  
r i o r e s .
Una vez  comprobada l a  e s t a n q u e i d a d ,  s e  d e s g a s i f i c a b a  
l a  i n s t a l a c i ô n  y se  r e g e n e r a b a  e l  a d s o r b e n t e  a f i n  de pod e r  - 
r e a l i z a r  med i da s  r e p r o d u c i b l e s . La d e s g a s i f i c a c i ô n  se  l o g r a b a  
c o n e c t a n d o  t od o  e l  s i t e m a  a una  bomba r o t a t i v a  de  v a c i o ,  con 
l a  que se  c o n s e g u î a  una  p r e s i ô n  a b s o l u t a  i n f e r i o r  a 0.1 mm. - 
de  H g . , m a n t e n i é n d o s e  e l  v a c i o  a l  menos d u r a n t e  24 h o r a s .  P a ­
r a  d e s o r b e r  c u a l q u i e r  p r o d u c t o  que p u d i e r a  q u e d a r  en  e l  a d s o r  
b e n t e ,  p a r t i c u l a r m e n t e , m e t a n o ,  e t i l e n o ,  e t a n o  ô p r o p i l e n o ,  - 
a d s o r b i d o  en o p e r a c i o n e s  p r o c e d e n t e s ,  s e  r e g e n e r a b a  e l  l e c h o  
de  a d s o r c i ô n  s o m e t i ê n d o l e  a p r e s i ô n  a b s o l u t a  de  0.1 mm. de Hg 
y t e m p e r a t u r a  de  27 5°C,  d u r a n t e  un p e r i o d o  que o s c i l a b a  e n t r e  
8 y 12 h c ^ a s  s egûn  l a  c a n t i d a d  de  ga s  a d s o r b i d a ,  a cuyo f i n  - 
a l r e d e d o r  de  l a  c a m i s a  d e l  l e c h o  a d s o r b e n t e ,  e x i s t i a  una  r e ­
s i s t e n c i a  de  c a l e f a c c i ô n  d e b i d a m e n t e  a r r o l l a d a  y r o d e a d a  de - 
un  a i s l a n t e  de a m i a n t e .  A medida  que e l  It; ho d e s o r b î a  aumen- 
t a b a  l a  p r e s i ô n  en l a  i n s t a l a c i ô n ,  v o l v i é n d o s e  a l  v a l o r  a b s o ­
l u t o  de 0.1 mm. de  Hg. con ayuda  de  l a  bomba r o t a t i v a  de  v a ­
c i o ;  e s t a  o p e r a c i ô n  se  r e p e t î a ,  m a n t e n i e n d o  l a  c a l e f a c c i ô n ,  - 
h a s t a  que l a  p r e s i ô n  de 0.1 mm. de Hg. no v a r i a b a  a l  menos du 
r a n t e  2 h o r a s .  De e s t a  forma l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  de  a d s o r c i ô n  
d e l  a d s o r b e n t e s o n  s i m i l a r e s  a n t e s  y d e s p u ê s  de c a d a  exper imen  
t o .
Una vez  r e g e n e r a t e  e l  a d s o r b e n t e  y d e s g a s i f i c a d a  l a  
i n s t a l a c i ô n ,  s e  p u r g a b a  l a  c o n d u c c i ô n  d e sd e  l a  b o t e l l a  a l a  - 
i n s t a l a c i ô n  h a s t a  a s e g u r a r s e  de que e l  gas  que se  i n y e c t a b a  - 
en  l a  misma e r a  h e l i o  p u r o ,  m a n i p u l a n d o s e  l a s  l l a v e s  c o r r e s -  
p o n d i e n t e  p a r a  l l e n a r  e l  c o n j u n t o  con e s t e  ga s  h a s t a  a l c a n z a r  
una  p r e s i ô n  a b s o l u t a  en  l a  i n s t a l a c i ô n  de 200 mm. de Hg. p r e ­
s i ô n  que pe rmanec i a  c o n s t a n t e  en  t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s .  A con 
t i n u a c i ô n ,  se  c o n e c t a b a  l a  c am i sa  d e l  l e c h o  a l  bano t e r m o s t a -  
t a d o  y se  h a c i a  c i r c u l a r  p o r  e l l a  e l  l i q u i d e  r é f r i g é r a n t e  o - 
c a l e f a c t o r ,  h a s t a  que su  t e m p e r a t u r a  s e  e s t a b i l i z a b a  en e l  va  
l o r  a p r o p i a d o  p a r a  e l  e x p e r i m e n t o .  La c i r c u l a c i ô n  s e  m a n t e n î a  
d u r a n t e  t odo  e l  t i empo  que d u r a b a  e l  e x p e r i m e n t o  de  a d s o r c i ô n .
La t e m p e r a t u r a  d e l  l a b o r a t o r i o  se  mantuvo a 20*C d u ­
r a n t e  t o d o s  l o s  e x p e f i m e n t o s ,  merced  a un  s i s t e m a  de  a c o n d i c i o  
n a m i e n t o  de  a i r e .  Se o b t u v i e r o n  v a r i a c i o n e s  mâximas de  + 0 .5°C 
a l o  l a r g o  de c a d a  e x p e r i m e n t o .
As i  mismo,  se  r e q u e r r a  que e l  s i s t e m a  de a n â l i s i s ,  e ^  
t u v i e s e  en c o n d i c i o n e s t o t a l m e n t e  e s t a b l e s  de  p r e s i ô n ,  t e m p e r a ­
t u r a  y c a u d a l e s  de  ga s  p o r t a d o r ,  en t o d a s  y c ad a  una  de l a s  
p a r t e s  d e l  c r o m a t ô g r a f o ,  d u r a n t e  e l  p e r i o d o  de  t i em po  que d u r a  
ba  un e x p e r i m e n t o .
Las c o n d i c i o n e s  de a n â l i s i s  v a r i a r o n  con l a s  m e z c l a s  
g a s e o s a s  s i e n d o  l a s  mâs f r e c u e n t e s  l a s  que se  d e t a l l a n  en e l  - 
a p e n d i c e  9 . 2 . 3 .
4 . 3 . 1 .  EXPERIMENTOS DE LECHO FLUIDIZADO
P r e v i a m e n t e  a l a  r e a l i z a c i ô n  de l o s  e x p e r i m e n t o s  defj^ 
n i t i v o s ,  f u e  n e c e s a r i o  d e t e r m i n a r  e l  vo lumen t o t a l  de  l a  i n s t a
l a c i ô n  y e l  vo lumen d e l  l e c h o  de  a d s o r c i ô n ,  r e s u l t a n d o  unos  va
3 3 -l o r e s  de 1881 cm y 58 cm r e s p e c t i v a m e n t e ,  de a c u e r d o  con l o s
r e s u l t a d o s  que s e  i n d i c a n  en l o s  a p é n d i c e s  9 . 2 . 2 .  y 9 . 2 . 1 .  A -
c o n t i n u a c i ô n ,  se  l a v a b a n  l a s  c o n d u c c i o n e s  y l a  b u r e t a  de g a s e s
con  h e l i o  a f i n  de  a r r a s t r a r  l o s  p o s i b l e s  i n d i c i o s  de  o t r o s  ad
s o r b a t o s  en l a s  mismas y t e n e r  l a  s e g u r i d a d  de que  e l  ga s  que  
se  i n t r o d u c î a  e r a  a d s o r b a t o  p u r o  en cada  c a s o .  Una vez  i n t r o -  
du c id o  e l  g a s  d i l u y e n t e  en l a  i n s t a l a c i ô n ,  s e  c e r r a b a n  l a s  
t r e s  l l a v e s  que  a i s l a n  e l  l e c h o  d e l  r e s t o  de l a  i n s t a l a c i ô n  y 
se  a b r i a  l a  H a v e  de  l a  c o n e x i ô n  en d e r i v a c i ô n .  Se i n t r o d u c î a n  
e n t o n c e s  u na s  c a n t i d a d e s  med ida s  de a d s o r b a t o s  en l a  zona  d e -  
r e c h a  de  l a  i n s t a l a c i ô n ,  a c o n t i n u a c i ô n ,  se  p o n i a  en  m ar c h a  - 
e l  co mp re so r  a f i n  de hom og en e i z a r  l a  m ez c l a  d i l u y e n t e - a d s o r ­
b a t o s .  Se c e r r a b a  e n t o n c e s  l a  H a v e  en d e r i v a c i ô n  y se  a b r î a n  
l a s  que comùnicaban  e l  l e c h o  con  l a  i n s t a l a c i ô n ,  a p r e c i a n d o -  
se  un d e s c e n s o  de  p r e s i ô n ,  con r e s p e c t o  a l a  i n i c i a l ,  t e o r i c a  
men te  c a l c u l a d a ,  que p a u l a t i n a m e n t e  i b a  d e c r e c i e n d o ,  h a s t a  ajL 
c a n z a r  un v a l o r  c o n s t a n t e ,  i n d i c a t i v e  de  que se  h a b î a  a l c a n z a  
do e l  e q u i l i b r i o .  D u r a n t e  e s t e  t i e m p o ,  que s o l î a  d u r a r  20 m i ­
n u t e s ,  e l  co m pr e so r  f u n c i o n a b a  p e r i o d i c a m e n t e  c ada  2 m i n u t é s  
y p o r  e s p a c i o  de  10 ô 15 s .  como maxime,  a f î n  de  que  e l  c a -  
l e n t a m i e n t o  de  l a  mez c l a  g a s e o s a  f u e r a  l o  mâs pe qu eno  p o s i b l e .
Una vez  a l c a n z a d o  e l  e q u i l i b r i o ,  s e  t omaba  una  m u es ­
t r a  de  l a  m e z c l a  g a s e o s a  m e d i a n t e  l a  v â l v u l a  de g a s e s  y s e  a -  
n a l i z a b a ,  r e p i t i e n d o  l a  o p e r a c i ô n  c i n c o  v e c e s  p a r a  c a d a  p u n t o  
de  e q u i l i b r i o ,  p a r a  t e n e r  l a  c e r t e z a  de que l a  p r e s i ô n  pe rma-  
n e c î a  c o n s t a n t e .  Una vez  c o n o c i d a  l a  p r e s i ô n  y c o m p o s i c i ô n  de  
l a  m e z c l a  g a s e o s a ,  p o r  d i f e r e n c i a  con  r e s p e c t o  a l a  c a n t i d a d  
de  a d s o r b a t o s  i n t r o d u c i d a  a l  comi enz o ,  s e  c a l c u l a b a  l a  c a n t i ­
dad  a d s o r b i d a  de  l o s  mismos en c a d a  e x p e r i m e n t o .  Un a n â l i s i s  
de  c ada  uno de l o s  t i p o s  de  m e z c l a s  u t i l i z a d o s  y l o s  c a l c u l o s  
n e c e s a r i o s  p a r a  d e t e r m i n a r  l a s  c a n t i d a d e s  a d s o r b i d a s  y p r e s i o  
né s  de e q u i l i b r i o  se  d e t a l l a  en  e l  a p e n d i c e  9 . 2 . 4 .
En t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s  de a d s o r c i ô n  de  m e z c l a s ,  - 
l a s  p r o p o r c i o n e s  de  cada  a d s o r b a t o  s e  f i j a b a n  a p r i o r i  y s e  - 
m a n t e n î a n  c o n s t a n t e s  d u r a n t e  e l  t r a n s c u r s o  de  l a  i s o t e r m a ,  ho 
m o g en e i z ân d o s e  en l a  zona d e r e c h a  de  l a  i n s t a l a c i ô n ,  a n t e s  d e  
p o n e r l a s  en c o n t a c t e  con e l  l e c h o  a d s o r b e n t e .  An a d i e nd o  n u e -  
v a s  c a n t i d a d e s  de a d s o r b a t o s  en l a s  p r o p o r c i o n e s  f i j a d a s  y 
p i t i e n d o  e l  p r o c e s o  d e s c r i t o ,  s e  van  o b t e n i e n d o  l o s  s u c e s i v o s  
p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de e q u i l i b r i o  de l a s  i s o t e r m a s  de ads  o r  
c i ô n .
En a l g u n a s  o c a s i o n e s ,  se  i n t e r r u m p i ô  l a  a d i c i ô n  de - 
a l g u no  de l o s  a d s o r b a t o s  a f i n  de  i n v e s t i g a r  e l  e f e c t o  d e l  
d e s p l a z a m i e n t o  de  a d s o r b a t o s  en e l  a d s o r b e n t e .
5. RESULTADOS
5 . 1 .  ISOTERMAS DE ADSORCION
Se han  d e t e r m i n a d o  l a s  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i o n  de - • 
l o s  a d s o r b a t o s  p u r o s :  Metano (M ) ,  E t i l e n o  ( E " ) , E tano  ( E )  
y P r o p i l e n o  (F ) ,  a s i  como l a s  i s o t e r m a s  de  l a s  m e z c l a s  b i n a  
r i a s :  Metano (M ) - E t i l e n o  (E ) ,  Metano (M ) - E t a n o  (E ) ,  E t i ­
l e n o  (E ) - E t a n o  (E ) ,  E t i l e n o  ( E ~ ) - P r o p i l e n o  (P” ) y E tano  
(E ) - P r o p i l e n o  (P~) y l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s :  Metano (M ) - E t ^  
l e n o  (E T ) -E t a no  (E ) y E t i l e n o  (E ) - E t a n o  (E ) - P r o p i l e n o  ( P ~ ) . 
Todas  a t e m p e r a t u r a s  de 20® y 50®C y p r e s i ô n e s  comp re nd ida s  
e n t r e  0 y 750 mm. de Hg.
Las i s o t e r m a s  de l a s  m e z c l a s  c o r r e s p o n d e n  a una  r e l a  
c i o n  i n i c i a l  f i j a  de vo lumenes  de  a d s o r b a t o s
Los p a r â m e t r o s  f u n d a m e n t a l e s  de e s t a s  i s o t e r m a s  se  - 
c a l c u l a r o n  d e l  modo i n d i c â d o  en e l  a p a r t a d o  9 . 2 . 4 .  de  l a  p r é ­
s e n t e  memor ia .
5 . 1 . 1 .  COMPONENTES PUROS
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se  m u e s t r a n  en l a s  t a b l a s  
5-1 a 5 - 4 , r e s p e c t i v a m e n t e .
TABLA 5.1
I s o t e r m a  de a d s o r c i o n :  Metano (M )
T=20°C T=50*C
^M- N ^M- N
63.27  
131 .70  
199.12  
272.95  
344 .53  
420 .0 5  
495 .14  
571 .83  
653 .87  
761 .09
mm.
4 .2 0 6  10
7 . 9 09  10
1 .1 6 9  10
1 . 4 85  10
1 . 8 23  10
2 . 121  10
2 .4 25  10
2 .712  10
2 .947  10

















4 5 1 . 1 0
562 .90




2 . 8 6 5  10
3 . 8 0 4  10
7 . 1 4 5  10





1 . 1 6 8 0  10
1 . 4 0 9 5  10
1 . 6 9 0 0  10
1 .8 7 5 0  10
2 . 0 4 1 5  10









I s o t e r m a  de a d s o r c i o n ;  E t i l e n o  (E~)
T=20®C T=50®C
Pr= P^=E tE= E tE=
4 . 10 6 .5 00  10"3 6 .5 0 3 . 7 3 0  lO'Z
17 . 99 1 .592  10"2 27.17 1 .1 2 3  10 ' 2
52 .0 9 3 .0 2 9  10"2 42 .05 1 . 57 7  lO'Z
125 .00 4 . 3 9 9  10"2 68 .22 2 .1 0 6  10"2
181 .44 5 .252  10"2 109 .50 2.741 lO'Z
242.32 6 .0 56  10"2 173.27 3 .5 8 6  10"2
309 .34 6 .7 96  lO'Z 184.38 3 .7 3 0  lO'Z
384 .1 0 7 .4 59  10"2 251 .06 4 . 4 5 8  lO'Z
465 .0 0 8. 060 1 0 ' / 324.68 5 . 14 5  10 'Z
546 .12 8 .6 59  1 0 ' 2 344 .13 5.321 lO 'Z
632 .0 0 9 .209  10"2 426 .23 5 . 84 5  lO'Z
72 8 . 00 9 .558  10"2 520 .69 6 .5 2 7  lO'Z
760 .82 7 . 7 5 0  lO'Z
mm. moles mm. mole s
TABLA 5.3
I s o t e r m a  de a d s o r c i o n :  E t ano  (E )
T=20°C T=50*C
"e - " t B - Pe -
1 .80 5 .9 00  10"3 2 .7 0 2 . 5 2 0  10"3
4 . 7 5 1 . 009  1 0 ' 2 10 .5 0 7 .8 5 0  10"3
25.67 2 .564  10"2 48.41 1 .872  lO'Z
56 .13 3 . 80 0  10"2 152 .54 3 .59 7  10"2
85 .38 4 .6 08  10"2 2 5 1 .5 3 4 .651 10"2
143 .14 5 .597  lO'Z 356 .4 7 5 .6 00  10"2
208 .42 6 . 7 0 0  10"2 4 7 0 .7 8 6 .4 0 0  10"2
282 .90 7 .708  lO'Z 59 0 .13 7 .1 0 5  lO'Z
374 .80 8 . 53 9  10"2 6 9 7 . 2 6 7 .6 3 0  10"2
463 .74 9.401 10"2
564 .04 1 .015  10"^
680 .9 3 1 .073  l O ' l
737 .32 1 .087  l O ' l
mm. moles mm. mole s
TABLA 5.4
I s o t e r m a  de a d s o r c i o n :  P r o p i l e n o  (P~)
T= 20*C T=50°C
Pp= PP =
0 . 24 1 .390  10"2 2 .5 0 1 .4 4 8  10"2
2 .5 6 3 . 10 5  10"2 6 . 0 0 2 .151 10"2
12 . 80 5 .090  10"2 28 .39 4 . 4 0 2  10 "2
30.  03 7 .005  10"2 64 . 62 6 . 4 2 6  1 0 ' 2
6 4 .9 0 9 .095  10"2 130 .64 8 .3 1 4  1 0 ' ^
122 .19 1 .095 l O ' l 209.31 9 . 9 9 5  10"2
209 .14 1 .252 l O ' l 40 2 . 28 1 .241 1 0 * '
32 7 . 70 1 .377 l O ' l 518 .97 1 . 3 0 9  1 0 " ’
463 .78 1 .486  1 0 " ’
618 .47 1 .575 l O ' l
713 .63 1 .620  l O ' l
mm. moles mm. m ol e s
5 . 1 . 2 .  MEZCLAS BINARIAS
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se  m u e s t r a n  en l a s  t a b l a s  
5 - 5 a  a 5 - 9 b ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
TABLA 5 -5a















492 .89  





0 . 6 8
1. 01
2 .73












5 .382  10
6 . 71 7  10
1 . 2 66  10
2 . 262  10






5 .525  10
9 .9 2 0  10
1 . 420  1 0
1.791 10
2. 101  10







2 . 642  10
5 .6 70  10
6 . 9 9 9  10





1 .2 0 6  10
1 .5 57  10
3 . 2 3 0  10
6 .3 0 5  10






3 . 2 6 6  10
6 .3 2 5  10




1 . 2 5 5  10
1 . 54 8  10
1 . 8 25  10





3 . 6 92  10
4 .7 8 6  10




TABLA 5- 5a ( c o n t i n u a c i ô n )
Vm- = V ^M- PÊ= " m-
30:1 48 1 .8 8 2 .22 2.221 lO'Z 1 . 98 6  10"3
I t 754 .49 3 .9 6 3 .0 1 8  10"2 2 .915  1 0 ' 3
1 :2 48.  56 11 .92 2.221 10"3 1 .293  10"2
I I 130 .49 50.  80 4 . 6 3 4  10"3 3 .02 3  10"2
I I 221 .48 107 .14 6 . 1 1 0  10"3 4 .57 7  lO'Z
I I 308 .0 2 184 .86 8 .0 5 5  10"3 5 .920  lO'Z
I I 4 0 5 . 5 3 273 .60 8 . 9 1 0  1 0 ' 3 7 . 15 0  10 'Z
I I 470 .1 3 338 .45 9 . 5 1 0  10"3 7 .915  10 'Z
1 :5 40 . 4 3 34 .58 1 . 7 3 6  10"3 2 .554  10"2
I I 51 .13 48 .27 1 .944  10"3 3 . 04 7  10"2
I I 112.41 148.53 2 .8 6 5  10"3 5 .5 70  | 0"2
I I 169.91 292 .40 3 .9 6 6  1 0 ' 3 7 .3 04  lO'Z
I I 236 .44 465 .36 4 . 2 6 9  1 0 ' 3 8 . 87 3  10"2
I I 266 .26 5 6 3 . V5 4 . 7 7 6  1 0 ' 3 9 .598  lO'Z
2:1 71 .5 0 3 .50 4 . 5 5 9  10"3 5 .543  1 0 ' 3
I I 94 . 90 5 .10 5 .6 8 5  10"3 7 . 08 3  10"3
TABLA 5 - 5a ( c o n t i n u a c i ô n )
Pm- PÈ= "E
2:1 135 .98 8.  51 7 .5 4 0  10"3 9 . 6 9 5  10"3
I I 286.41 24 .53 1 .3 5 8  lO 'Z 1 .864  10"2
I I 4 6 2 . 1 9 46 .2 2 1 .7 0 7  1 0 ' 2 2.701 10"2
II 63 1 .22 73 .55 2 .1 24  10"2 3 .4 8 0  1 0 ' 2
TABLA 5 - 5b
I s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n :  Metano (M ) - E t i l e n o (E=)
T=50®C
v = v ^M- ?E= *M"
8:1 73.81 1 . 1 9 2 .553  10"3 1 .160 10"3
II 213 .1 6 5 .2 9 6 . 6 65  10"3 2 . 95 9 10"3
II 43 2 . 5 8 14 .3 0 1 .267  10"2 5 .5 40 10-3
I I 664 .32 23 .42 1 .742  10"2 8 .1 05 10"3
1 :5 28 .4 5 38 .0 2 6 . 5 9 0  10"4 1 .370 lO'Z
I I 5 9 . 1 9 95 .1 3 1 .0 76  10"3 2 .547 lO'Z
I I 8 6 . 9 9 170 .14 1 . 79 4  10"3 3 . 5 4 5 lO'Z
I I 119.21 257 .07 2.071 10"3 4 . 42 3 lO'Z
I I 146 .92 34 9 . 1 6 2 .805  10"3 5 .255 10-2
I I 179.71 447 .6 4 3 .0 2 4  10"3 6 . 02 5 10-2
I I 207 .62 552 .57 3 . 73 7  10"3 6 . 7 25 10-2
1 : 2 55 .24 2 8 . 4 9 1 .5 3 0  10"3 1 . 123 10-2
I I 115 .00 71 .8 4 2 .1 0 9  10"3 2 . 09 6 10-2
I I 17 1 .92 128 .63 3 . 9 8 7  10"3 2 . 938 10-2
TABLA 5 -5b ( c o n t i n u a c i ô n )





292 .42  
35 7 .6 5




4 8 1 .1 9  




3 2 8 .4 0  
4 4 2 .8 0
56 2 . 40  

















4 . 4 2 4  10
6 . 0 2 5  10
6 . 5 5 0  10
7 . 2 9 0  10
2 .9 23  10
5 .2 50  10
1 .0 15  10
1 .4 75  10
1 .9 60  10
2 . 1 89  10
3 . 2 9 5  10
6 . 3 0 0  10
9 . 11 5  10
1 . 16 7  10
1 .372  10

















3 . 7 1 7  10
4 . 4 1 6  10
5 . 1 0 0  10





3 . 6 6 6  10
7 . 1 2 0  10
1 . 3 5 9  10
2 . 0 1 8  10
2 .571 10
3 . 8 3 3  10
5 . 7 6 5  10
1 . 101  10
1 . 601  10
2 . 0 5 5  10
2 . 5 0 6  10












I s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n :  Metano (M ) - E t a n o  (E )
T=20°C
PÈ- *E"
1 : 6 38.41 26 .69 1 .518  10"3 2 .559 1 0 - 2
t l 51 .35 40 .35 1 . 84 6  10"3 3 .507 10"2
II 93 .72 76 .68 2 .446  10"3 4 . 96 0 10" 2
II 175.64 145 .46 3 .0 40  10"3 6 .7 66 10-2
II 268 .84 226 .26 3 .5 43  10"3 8 .287 10"2
II 364 .14 306 .46 3 . 9 0 5  10"3 9 .372 10"2
1 :3 28 .30 7 . 50 1 . 170  10"3 8 . 828 10-3
I I 54 .40 14 .50 1 .978  10"3 1 .507 10"2
I I 92 .12 26 . 00 3 . 3 89  10"3 2 .634 10-2
II 16 8 .00 47 .9 0 5 .242  I0"3 4 . 1 5 6 10"2
II 27 5 ,80 79 .60 7 .022  10"3 5 .624 10"2
I I 392 .0 0 114 .50 8 . 5 25  10"3 6 . 9 69 10"2
I I 529 .40 155 .40 9 .757  10"3 7 .975 10"2
11:1 51 . 00 0 .10 3 . 4 80  10"3 6 . 23 8 10-4
II 92 .32 0 .18 6 . 3 79  10"3 1 . 12 6 10"3
TABLA 5 - 6a ( c o n t i n u a c i ô n )
Pm - n - " m ‘ " e '
11:1 155 .80 0. 31 1 . 03 2  10"2 1 . 86 4  10"3
I I 298.20 0 . 9 0 1 .7 79  1 0 ' 2 3 .2 3 9  10"3
I I 415 .50 1.31 2 .3 06  lO 'Z 4 . 1 6 6  1 0 ' 3
I I 556 .50 1 .70 2 .8 40  10"2 5 .2 1 0  1 0 ' 3
I I 697 .60 2.81 3 .4 0 2  10"2 6 .2 8 8  10"3
8:1 67.  23 0. 27 4.441 10"3 1 .6 5 9  10"3
II 117 .63 0.47 7 .5 9 9  1 0 ' 3 2.811 10"3
I I 220 .39 1.11 1 .3 0 3  1 0 ' 2 4 . 8 4 5  10"3
I I 36 6 .1 6 1 .84 1 . 86 9  lO'Z . 7 . 0 1 9  10"3
I I 516 .00 3.11 2 .527  lO 'Z 9 .5 3 8  10"3
I I 693.91 4 .9 0 3 . 1 2 3  lO 'Z 1 .1 8 5  10"2
2 . 5 :1 59 .20 0 .80 3.331 10"3 2 . 7 7 0  1 0 ' 3
II 111 .40 1 . 7 0 6 . 5 2 8  1 0 ' 3 5 .4 72  10"3
II 193 .10 3 .14 1 . 09 7  lO ' Z 9.231  10"3
II 292 .80 5 .06 1 .5 83  lO 'Z 1 .3 3 8  10"2
II 4 2 5 . 0 0 ' 7 .78 2 . 12 8  lO ' Z 1 .7 9 8  lO'Z
TABLA 5 - 6a  ( c o n t i n u a c i ô n )
^M-=^E- % - P É - " m - " e "
2 . 5 : 1 555.00 10 .80 2.571 10"2 2 .1 9 0  10"2
I I 683.  10 13 .90 2 .940  lO 'Z 2 .5 0 4  10"2
1 . 5 : 1 34 .03 0 .76 2.091 10"3 3 . 3 4 0  lO 'S
I I 85 .50 2 .10 4 .6 4 0  10"3 7 . 5 7 0  10"3
I I 124.40 6 .54 5 .844 10"3 1 .277  10"2
I I 246 .00 13 .80 1 . 03 6  lO 'Z 2 . 3 0 6  10"2
I I 337 .8 0 19 .30 1 .312 10"2 2 .9 7 5  10"^
I I 442 .80 27 .80 1.661 lO'Z 3 . 8 4 0  10"2
I I 660 .00 41 .4 0 2 . 03 4  10"2 4 .7 2 3  10"2
TABLA 5-6b
I s o t e r m a s  de  d d s o r c i o n :  Metano (M ) - E t a n o  (E )
T=50°C
V = V e- Pm- Ï ’ Ê - n_-
8:1
30:1
4 . 5 : 1
70..06
171 .40  
296 .30
441 .8 0  
600 .20  
709 .1 0
53 .09
107 .40  
177 .70  
304 .9 0
4 4 7 . 8 0
584 .50
714 .50  
60 .57
111.60
0 .63  
1 .73 
5 .12  
9 .48  
12 .90  
21 .18  
0 . 1 1  
0 . 2 1  
0 .53  
1 . 2 2  
2 .25  
3 .50  
5 .02  
1 .42 
3.21
2 .972  10
6.611 10
1 .0 24  10
1 .375  10
1 . 6 88  10
1 .875  10
1 . 86 4  10
3 . 7 4 5  10
5 .9 9 0  10
9 . 50 2  10
1 . 30 4  10
1 .6 06  10
1 . 826  1 0
2 .0 64  10
















1 .438  10
3 .2 4 2  10
5 .042  10
6 .8 3 6  10






9 . 4 02  10
2 . 95 9  10
-3
-4
6 .1 5 0  10
9 .994  10
1 .598  10
2 . 2 2 9  10
2 .7 45  10






2 .3 36  1 0 ' 3
4 .0 2 5  10 -3
TABLA 5 -6b ( c o n t i n u a c i ô n )
V = V e - PÈ" "M" ” e '
4 . 5 : 1 169 .90 5 .25 5.498  1 0 ' 3 6 .4 0 2  10"3
I I 250.80 10 .18 6 . 8 9 3  1 0 ' 3 8 . 5 1 7  10"3
I I 374 .7 0 15.21 9 .2 3 6  1 0 ' 3 1 . 0 9 7  10"2
I I 518 .60 21 .61 1.141 lO 'Z 1 . 3 9 4  1 0 ' 2
II 66 2 .60 29 .77 1 . 3 3 9  1 0 ' 2 1 . 6 3 6  10"2
1 :5 13 .26 21 .64 2 .7 26  10"4 7 .9 8 7  10"3
I I 37 .4 0 63 .67 5 . 38 0  1 0 ' 4 1.801 1 0 ' 2
II 60.  06 104 .00 6 .9 88  10"4 2 . 5 1 8  10"2
I I 94 .10 164 .40 8 .0 04  10"4 3 . 4 0 0  10"2
I I 138 .00 245 .00 8 .4 17  1 0 ' 4 4 . 3 4 6  10"2
I I 213 .20 39 4 .3 0 1 .0 0 5  1 0 ' 3 5 .4 8 4  1 0 ' 2
1 : 2 42 .4 8 12 .54 8 . 1 6 8  1 0 ' 4 5 . 9 3 3  10"3
I I 8 5 .7 5 26. 05 1 .2 4 2  10"3 1 .0 2 6  1 0 ' 2
I I 184.50 57 .00 2 .0 4 6  10"3 1 .821 10"2
I I 267 .20 82 .60 2 .5 4 3  10"3 2 .3 9 5  10"2
I I 357 .40 112 .20 3.041 10"3 2 .931 1 0 ' 2
TABLA 5 - 6b ( c o n t i n u a c i ô n )
V = V e - % - PÈ- % - *E"
1 :2 42 5 .3 0 136 .50 3 .2 87  10"3 3 . 3 2 3  10"2
fl 523 .9 0 181 .20 3 . 6 9 6  10"3 3 .8 3 0  lO 'Z
1 .5 : 1 61 .42 4 .98 1 . 78 5  10"3 5 .7 1 5  l O 'S
tt 12 8 .90 10 .90 3 . 0 4 2  10"3 9 .9 5 8  10"3
it 21 2 . 3 0 18.71 4 .3 8 0  1 0 ' 3 1 .4 5 8  10"2
II 294 .13 26 .97 5.481 10"3 1 .8 5 6  10"2
tl 38 6 .00 37 .17 6 .6 3 5  10"3 2 . 2 7 2  lO 'Z
II 48 8 .67 48 .33 7 .7 62  1 0 ' 3 2 .6 8 9  lO 'Z
II 6 0 2 . 6 5 71 .45 8 .7 6 0  10"3 3 . 1 2 4  lO'Z
TABLA 5 -7 a
I s o t e r m a s  de a d s o r c i ô n :  E t i l e n o  ( E " ) - E t a n o  (E )
T=20°C
V = V e - PÈ= PÊ- " e ‘
1 ; 1 46.  50 28 .5 0 1 .687 lO'Z 1 . 855 TO'Z
I t 59.81 37 .7 7 1 . 92 9  10"2 2 .1 18  l O ' Z
I I 117.17 76 .06 2 .658  1 0 ' 2 3 .0 1 0  10"2
I I 181.45 12 6 .27 3 . 3 2 5  10"2 3 .7 9 9  10"2
I I 236.30 168 .77 3 .7 7 0  10"2 4 .3 5 2  10"2
II 312 .65 2 1 7 .8 9 4 .0 3 0  lO'Z 4 .8 4 2  10"2
I I 383 .85 271 .52 4 .3 3 4  lO'Z 5 .297 10"2
II 430 .49 306 .68 4 . 5 4 5  lO'Z 5 .607  1 0 ' 2
2:1 71.65 22 .74 2 .437  10"2 1 .3 28  1 0 ' Z
I I 123 .29 4 0 . 7 3 3 .2 1 4  I0"2 1 . 78 2  l O ' Z
II 181 .1? 61 .1 5 3 .9 3 9  lO'Z 2 .2 1 6  l O ' Z
I I 247.83 85 .0 5 4 .5 8 8  10"2 2 .622  10"2
I I 339.  21 113 .37 5 . 02 2  lO'Z 2 .9 8 9  10"2
II 420 .67 145 .70 5 . 54 7  10"2 3 . 32 2  10"2
I I 499 .28 174.52 6 .0 9 3  10"2 3 .6 8 5  lO 'Z
TABLA 5- 7a ( c o n t i n u a c i ô n )
PÊ= PÈ- ” e '
1 :2 33 .30 41 .7 0 1.161 lO'Z 2 . 5 3 3  1 0 ' 2
I I 36 .77 46 .2 9 1 .216  lO'Z 2 . 66 7  IQ 'Z
I I 81 .79 105 .66 1 .7 4 9  10"2 3 . 9 9 5  l O 'Z
II 116.62 153.61 2 . 06 3  10"2 4 . 8 0 7  l O 'Z
I I 153 .16 210 .39 2.361 lO 'Z 5 .5 4 7  l O 'Z
I I 192.87 275 .63 2 .6 33  lO 'Z 6 . 2 0 9  l O 'Z
I I 236.73 346 .95 2 . 86 8  10"2 6 . 8 2 4  1 0 ' 2
I I 290 .76 417 .37 3 .0 1 6  1 0 ' 2 7 . 4 4 3  10"2
4:1 43 . 86 7 .35 2 . 05 6  1 0 ' 2 5 .4 4 8  10"3
I I 135.41 22 .53 3 .6 97  1 0 ' 2 1 .021 1 0 ' 2
I I 187.91 31 .50 4 . 4 5 9  10"2 1 . 2 4 6  10"2
I I 252 .46 42 .9 3 5 .1 17  lO 'Z 1 .451 l O 'Z
I I 333.23 54.60 5 .6 37  10"2 1 .6 5 4  1 0 ' 2
I I 412.21 66 .19 6.171 10"2 1 .8 5 6  10"2
I I 485 .98 79.33 6.751 lO 'Z 2 .0 4 6  10"2
I I 571.25 96 .03 7 . 2 3 3  10"2 2 . 2 0 6  l O 'Z
TABLA 5- 7a ( c o n t i n u a c i ô n )
PÊ= n - *E= “ e "
1 :4 12 .66 39. 26 4 . 9 4 9  10"3 2 . 6 8 0  10"2
I I 40 .6 8 128 .79 8.561  1 0 ' 3 4 . 9 1 9  10"2
t l 58.92 189 .5 9 1 .0 0 0  l o ' Z 5 . 8 9 9  1 0 ' ^
I I 81 .3 9 261.11 1 . 10 8  lO'Z 6 . 7 8 9  10"2
I I 101 .05 341 .83 1 .2 3 9  lO 'Z 7 . 5 9 8  10"2
I I 125 .74 4 2 9 . 9 0 1 . 328  10"2 8 . 3 4 6  10"2
I t 148 .04 528.91 1 .437  1O'Z 8 . 9 9 6  10"2
8:1 69 .80 5 .20 2 . 76 3  10 ' 2 3 . 7 6 5  10"3
I I 123 .80 9 .9 3 3 .7 9 0  lO 'Z 5 . 2 1 2  1 0 ' S
I I 228 .66 19 .96 5 .3 1 9  lO'Z 7 . 3 8 7  10"3
I I 38 2 . 49 31 .24 6 . 42 4  1 0 ' 2 9 .45 1  10"3
I I 532 .39 4 3 . 8 0 7 .5 6 8  10"2 1 . 1 4 0  10"2
I I 67 1 . 60 52 .75 8 .1 9 6  10"2 1 . 3 0 6  10"2
TABLA 5 - 7b
I s o t e r m a s  de a d s o r c i ô n :  E t i l e n o  (E ) - E t a n o CE’ )
T=50*C
VE=:VE- PÉ= PÉ- *E= *E"
1:5 9 .92 50 .18 2 .688  10"3 1 .9 16 1 0 " “
II 22 .90 116 .90 4 .158  10"3 2 .992 io " 2
II 38 .65 197 .00 5 .417 10"3 3 .9 35 io " 2
II 53 .37 274 .00 6 .413  1 0 ' ^ 4 . 7 03 i o " 2
II 73 .87 382 .10 7 .4 73  10"3 5 .533 10"2
II 103 .00 536 .50 8 .723  10"3 6 .458 i o " 2
1 :2 14 .84 22 .16 5 .325  10"3 1 . 12 6 10"Z
II 32 .04 4 8 . 0 6 7 . 8 68  10"3 1 .664 10"2
II 62 .72 94 .88 1 . 1 40  10"2 2.421 10"2
II 101 ,40 153 .30 1 .4 6 9  10"2 3.151 10-2
II 152 .20 233 .20 1.831 10"2 3 . 9 28 1 0“ 2
II 202 .20 310 .90 2.101 10"2 4 . 5 0 6 1 0 '2
II 277 .50 42 6 .8 0 2 .402  10"2 5 . 1 99 10-2
1 :1 32 .14 25 .46 9 . 3 3 6  10"3 1 . 136 10-2
II 58 .80 4 7 . 3 0 1 .272  10"2 1 . 560 10"2
TABLA 5 - 7 b  ( c o n t i n u a c i ô n )
v = v PÊ= PÉ- *E-
1 :.1 1 2 3 . 3 0 9 9 . 6 4 1 . 9 1 2  l O ' Z 2 . 3 4 7 10 - 2
II 2 0 6 . 1 0 1 6 8 . 0 0 2 . 5 1 5  l O ' Z 3 . 0 9 8 10 - 2
I I 2 8 0 . 6 0 2 2 8 . 6 0 2 . 9 2 7  10"2 3 . 6 2 0 10- 2
I I 3 8 2 . 9 0 3 1 3 . 2 0 3 . 3 5 4  l O ' Z 4 . 1 8 4 10- 2
1 . 5 : 1 3 3 . 1 3 1 4 . 4 7 1 . 0 7 8  l O ' Z 7 . 3 3 9 10-3
I I 7 2 . 5 8 2 8 . 1 2 1 . 5 1 9  l O ' Z 1 . 0 3 9 10- 2
I I 1 0 7 . 2 0 5 5 . 4 5 2 . 0 9 3  1 0 ' 2 1 . 431 10- 2
II 1 7 5 . 2 0 9 0 . 6 4 2 . 7 6 3  10"2 1 . 8 9 7 10- 2
I I 2 3 9 . 2 0 1 2 3 . 8 0 3 . 2 4 4  l O ' Z 2 . 2 3 5 10- 2
I I 2 8 0 . 6 0 1 5 2 . 5 0 3 . 7 4 9  10" 2 2 . 5 8 3 10- 2
I I 4 3 4 . 0 0 2 3 5 . 8 0 4 . 3 5 5  1 0 ' 2 3 . 0 2 6 1 0 - 2
5:1 2 8 . 5 3 6 . 8 7 1 . 0 4 9  10" ^ 3 . 7 8 2 10- 3
I I 5 0 . 3 2 1 2 . 1 9 1 . 4 9 0  l O ' Z 5 . 4 0 0 10- 3
I I 8 2 . 7 5 2 0 . 0 5 1 . 9 8 9  l O ' Z 7 . 2 3 0 10 - 3
I I 1 6 3 . 2 0 4 0 . 0 5 2 . 9 1 5  10~2 1 . 0 6 2 10- 2
I I 2 7 2 . 7 0 6 6 . 9 0 3 . 8 6 0  l O ' Z 1 . 421 10- 2
TABLA 5-7b ( c o n t i n u a c i ô n )
V = ' ^ E - PÈ= PÈ- ” e " *E"
5:1 3 7 7 . 7 0 93 .26 4 .5 6 9  10"2 1 .6 90  10"2
I I 556 .80 138 .30 5 .457  10"2 2 .0 19  10"2
TABLA 5 - 8a
I s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n :  E t i l e n o  ( E ^ ) - P r o p i l e n o  (P^)
T=20°C
PÈ= Pp= np=
2:1 40 .8 5 0. 54 1 .7 27  10"2 1 .0 62  10"2
M 12 6 . 9 0 4 . 7 8 2 . 9 9 5  TO'Z 2 . 08 3  10"2
M 200 .8 5 8 .64 3 .6 7 4  10"2 2 .7 5 3  10"2
I t 286 .35 14 .88 4 .2 3 8  10"2 3 . 4 0 0  10"2
I f 3 8 4 . 1 0 22 .6 0 4 . 6 7 9  lO'Z 4 . 0 3 2  10"2
I I 4 9 1 . 9 2 32 .7 0 5 .0 2 0  10"2 4 . 6 4 0  10"2
I I 61 0 .22 4 5 . 1 0 5 .2 5 6  10"2 5 .2 55  10"2
I I 66 3 .0 4 51 . 70 5 .4 3 8  lO 'Z 5 . 5 1 5  10"2
1 :10 8 . 8 6 6 . 3 8 2 .6 6 0  10"3 3 .4 8 2  10"2
I I 29 .60 36 .4 0 4 . 1 3 3  10"3 6 .7 2 6  lO 'Z
I I 56.  70 106 .30 4 . 9 7 2  10"3 9 . 57 2  10"2
I I 88 .43 233 .00 5 . 3 4 8  10"3 1 .1 8 5  l O ' l
I I 10 9 .77 344 .00 5 .2 24  10"3 1 .2 8 6  10"1
I I 13 0 .1 0 447 .60 4 . 9 4 2  10"3 1.361 10"1
I I 145 .70 559 .40 5 .1 3 2  10"3 1 .4 26  10"1
TABLA 5- 8 a  ( c o n t i n u a c i ô n )
v = v PÉ= Pp= np=
1 : 50 4 .4 2 5 .42 1 . 28 6  10"3 3 .4 72  10"2
II 13 .76 3 5 .0 0 2 .081 10"3 6.701 10"2
II 27 .26 103 .12 2 .4 5 6  10"3 9 .5 45  lO 'Z
II 41 .88 227 .64 2.711 10"3 1 .182  l O ' l
II 53 .87 3 5 3 . 1 0 2 .7 8 6  10"3 1 .3 03  10'1
II 66 .08 49 8 .9 0 2 .8 3 5  1 0 ' 3 1 .4 04  10"1
II 76 .30 637 .4 2 2 .8 9 5  1 0 ' 3 1 .477  l O ' l
5:1 71 .78 0 .44 2 .8 5 5  10"2 7 .0 9 9  10"3
II 224 .00 3.11 4 . 9 0 4  10"2 1 .397  10"2
II 32 0 .9 0 5.71 5 . 7 2 0  l O 'Z 1 .728  10"2
II 43 4 .0 5 8 .4 2 6 . 3 7 2  1 0 ' 2 2 .0 57  lO'Z
II 549 .10 12.41 7 . 0 0 6  10"2 2 . 37 4  10"2
II 675 .0 0 1 6 . 5 2 7 . 5 3 4  iO '2 2 .6 89  10"2
1 :2 35.31 4.41 1 .0 7 5  l O 'Z 2 .8 10  10"2
II 115 .40 2 5 .0 0 1 .7 0 3  lO 'Z 5 .4 59  lO'Z
II 192 .30 55 .2 5 2.Ô06 10"2 7 .2 98  lO'Z
TABLA 5-8 a ( c o n t i n u a c i ô n )
Ve =:Vp = PÉ- Pp- np=
1 :2 255 .04 85 .82 2.091 lO 'Z 8 . 41 7  10"2
f l 323 .33 125 .82 2.121 10"2 9.441 10"2
I I 390 .50 173 .44 2 .162  lO'Z 1 .0 3 9  10'T
I I 46 0 . 1 0 234.52 2 .1 79  10"2 1 .1 2 0  l O ' l
1 :4 16.23 3 .63 5 .518 10"3 2 .8 2 4  lO'Z
I I 52 .07 21 . 27 9 .065  10"3 5 .4 98  10"2
I I 102 .02 61 . 22 1.121 10"2 7 .9 4 6  10"2
II 161.01 129 .46 1 .243  10"2 1 .011 10" '
I I 233 .20 240 .27 1 .233  10"2 1 . 1 8 5  10 " '
I I 268 .18 308 .44 1 .2 39  10"2 1 . 259  10 " '
I I 304 .73 382 .52 1 .2 2 9  10"2 1 .37,7 10" '
TABLA 5-8b
I s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n :  E t i l e n o  (E ) - P r o p i l e n o  (P )
T=50°C
V ' V ?E= Pp= n p =
1 :10 7 . 7 3 9 .26 1 .167  10"3 2 .067  lO'Z
II 1 8 .1 7 2 6 .6 0 1 .8 6 9  1 0 ' 3 4 .0 0 7  10"2
II 28.  02 55 .82 2 .5 4 6  1 0 ' 3 5 . 73 0  10"2
f t 39 . 4 8 101 .‘70 2 .918  10"3 7 . 1 6 0  10"2
It 56.71 159 .60 2 .244  10"3 8 . 40 7  10"2
II 70 .8 4 217 .64 2 . 2 1 9  10"3 9 . 63 4  lO'Z
II 92 .7 6 36 8 .96 3 . 22 8  1 0 ' 3 1 .1 5 3  10" '
II 10 6 . 47 466.11 3 .3 3 5  1 0 ' 3 1 . 21 4  10 " '
II 11 3 .1 4 511 .20 3 . 4 8 4  10"3 1 .2 4 8  1 0 " '
1 :3 18 .92 3 .4 8 1 .8 09  lO'Z 3 .2 2 5  10"3
II 43 .9 5 21.91 3 .3 7 3  lO 'Z 5 .8 6 5  10"3
II 75 . 45 45.61 4 . 8 4 3  10"2 6 .9 4 0  10"3
II 107 .3 9 79 .38 6 . 1 5 0  10"2 7 . 9 4 0  10"3
II 141 .30 124 .76 7 .2 55  lO'Z 8 .6 2 5  10"3
II 1 7 0 . 8 9 • 168 .17 8 .3 9 5  10"2 1.001 10"2
TABLA 5-8b ( c o n t i n u a c i ô n )
VE=:Vp= PÉ= Pp= *E= *P
1 :3 200 .78 221 .8 5 9 .380  lO'Z 1 ,1 3 4 lO 'Z
fl 273 .45 340 .74 1.112  l O ' l 1.181 10"2
1 : 2 31 .4 0 8 .3 5 6 .060  10"3 2 .1 0 6 IQ-Z
I I 79.  58 29 .93 9 . 4 10  10"3 3 . 9 8 4 10-2
I I 133 .67 62 .37 1 .176  lO'Z 5 .6 9 5 10 -2
I I 189 .26 112.11 1 . 38 9  lO 'Z 7 . 1 2 0 10-2
I I 237 .62 167 .77 1 .718  10~2 8 . 4 5 0 10-2
I I 297 .25 218.32 1 .683  lO 'Z 9 .4 8 5 10-2
I I 345.81 277 .30 1 .827 lO'Z 1 .0 3 9 i o " i
1 :1 38 .92 3 . 36 8 .7 50  1 0 ' 3 1 .4 5 7 10 -2
I I 106 .70 16 .14 1 .280  IQ-Z 2.761 10 -2
I I 173.87 34 .43 1 .690  lO'Z 3 . 9 7 0 10 -2
I I 253 .25 56 .89 1 .9 06  lO 'Z 5 . 1 1 0 10-2
I I 328 .4 5 86 .59 2 .189  lO 'Z 6 . 1 3 0 10 -2
I I 40 5 .73 123 .74 2 .433  lO'Z 7 .0 3 0 10 ’ 2
I I 48 9 . 7 6 160.01 2 . 57 3  1 0 ' 2 7 . 9 4 5 10-2
TABLA 5 - 8b ( c o n t i n u a c i ô n )
V£=:Vp= PÈ= Pp= np=
2:1 33 .44 0 .7 3 9 .485  10"3 7 . 3 8 5  10"3
II 87 .0 9 4.51 1.571 10"2 1 . 4 2 5  lO'Z
I t 18 0 .39 14 .9 6 2 .288  10"2 2 . 5 7 5  10"2
II 266 .57 26 .18 2 . 75 6  lO'Z 3 .1 2 3  10"2
I I 351.  73 38 .08 3 . 23 8  lO 'Z 3 . 8 6 0  lO 'Z
I I 462 .18 55 .74 3 .6 74  10"2 4 . 6 8 9  10"2
I I 577 .09 74 .8 3 4 .0 34  10"2 5 . 5 0 0  10"2
3:1 43 .2 2 1 .0 3 1 .1 78  lO 'Z 6 . 1 3 5  10"3
I I 111 .93 3 . 5 2 1 .9 36  1 0 ' 2 1 . 2 1 9  10"2
I I 188 .08 9 .5 0 2 .574  10"2 1 . 74 9  10"2
I I 276 .24 16 .98 3 .0 1 2  1 0 ' 2 2 . 2 5 8  10"2
I I 363 .7 6 24.01 3 .464  10"2 2 .7 7 7  10"2
I I 4 5 0 .6 3 32 .78 3 .9 2 0  10"2 3 .2 6 4  10"2
I I 541 .29 41.11 4 .3 0 6  1 0 ' 2 3 . 7 4 7  lO 'Z
I I 604 .38 4 6 . 7 6 4 . 4 0 2  10"2 4 . 0 3 0  10"2
6:1 50 .28 0 .62 1 .4 5 8  10"2 3 . 6 9 6  1 0 ' 3
TABLA 5- 8b ( c o n t i n u a c i ô n )
v = v PÊ= Pp= "E" n p -
6:1 1 1 9 . 2 8 2 . 0 9 2 . 2 3 2  10"2 7 . 2 9 0  10"3
II 2 0 4 . 0 2 4 . 9 7 3 . 1 2 1  10"2 1 . 0 6 3  10"2
II 2 8 4 . 0 5 7 . 6 6 3 . 7 1 2  lO'Z 1 . 3 4 0  1 0 ' 2
II 3 6 6 . 3 7 1 1 . 1 0 4 . 2 6 4  lO'Z 1 . 6 0 4  10"2
II 4 5 1 . 5 9 14 . 91 4 . 7 6 5  10"2 1 . 8 6 2  10"2
It 5 3 6 . 8 8 1 8 . 8 2 5 . 2 6 0  10"2 2 . 1 2 1  l O' Z
II 6 2 7 . 8 5 2 2 . 8 2 5 . 6 7 0  10"2 2 . 3 7 6  10"2
TABLA 5 - 9a
I s o t e r m a s  de a d s o r c i ô n :  E t ano (E  ) - P r o p i l e n o ( P  )
T=20*C
Ve - : V p = PÊ- Pp= " e ' np=
5:1 15 .24 — 1 .602  1 0 ' 2 3 .5 0 4  10"3
tl 50 .95 0 .33 3 .002  lO'Z 6 . 9 8 3  10"3
II 103 .02 1 .59 4 .2 4 0  lO 'Z 1 .037  lO'Z
II 171 .88 3 .52 5 .3 10  10"2 1 . 3 7 0  lO 'Z
II 253 .69 5.97 6.251 10"2 1 .6 98  10"2
II 345 .57 9 .3 9 7 .0 92  10"2 2 .0 1 5  10"2
II 457 .0 6 13. 76 7 . 7 3 6  lO 'Z 2 .323  10"2
II 569 .76 19.11 8 . 36 8  lO'Z 2.621 1 0 ' 2
II 706 .62 25.23 8 .7 5 9  10"2 2.911 lO'Z
1 : 2 15 .05 1 .30 9 .017 10"3 2.091 10"Z
II 50 .86 11.95 1 . 59 9  10"2 4.091  10"2
II 84 .63 24 .45 1 .963  10"2 5 .367  lO 'Z
II 127 .28 42 .5 6 2 . 23 9  10"2 6 .5 8 6  1 0 ' 2
II 175 .76 68.68 2 .457  10"2 7 .7 2 5  lO'Z
II 239.49 103 .26 2 . 52 2  lO 'Z 8 .7 8 0  1 0 ' 2
TABLA 5 - 9a ( c o n t i n u a c i ô n )
Vg- :Vp PÊ- Pp= "p
1 :2 308 .54 147 .86 2 .535  lO 'Z 9 . 73 7  10"2
II 372.31 201 . 90 2 .59 9  lO 'Z 1 . 0 6 0  1 0 " '
II 449.  54 269 .33 2 .528  lO 'Z 1 . 13 3  1 0 " '
1 :5 13 .08 6.31 5 .73 5  10"3 3 .451 lO 'Z
II 27 .60 17 .47 7 .797  10"3 5 .097  10"2
II 4 5 .2 8 35 .88 9 .5 4 6  10"3 6 . 6 6 9  10"2
II 69 .08 65.71 1 .068  10"2 8 . 1 3 6  10"2
II 95 .50 107 .86 1 .1 5 6  10"2 9.471 10"2
II 125.03 162 .77 1 .2 1 3  lO ' Z 1 . 06 8  1 0 " '
II 159 .9 0 236 .32 1 .2 16  lO 'Z 1 .1 7 0  1 0 " '
II 197 .5 0 32 1 .4 9 1 .193  lO 'Z 1.261 1 0 " '
II 232.02 416 .3 3 1 .2 0 0  10"2 1 . 34 2  1 0 " '
2:1 27 .88 1 .18 1 . 84 2  lO ' Z 1 .0 4 8  10"2
II 97 .65 5 .34 3 . 2 6 5  lO'Z 2 .0 7 0  10"2
II 200 .30 13 .17 4 . 3 6 5  lO 'Z 3 .0 4 8  10"2
II 281 .17 21 .33 4 . 9 6 9  lO 'Z 3 .6 7 4  10"2
TABLA 5- 9a ( c o n t i n u a c i ô n )
VE-:Vp= PÉ- Pp= ^ e " np -
2:1 37 8 . 06 32 .18 5 .41 4  10"2 4 .271 10"2
II 48 4 .2 3 4 5 . 7 6 5 . 7 6 5  10"2 4 .841 10"2
II 60 2 .05 62 .08 6 . 0 0 0  10"2 5 .383  10"2
II 647 .14 70 .0 9 6 . 2 5 6  10"2 5 .656  10"2
1 :10 6 .6 2 6 . 1 0 2 .873  10"3 3 . 47 7  10"2
II 22 .87 35 .4 3 4 .7 8 5  10"3 6 .7 2 2  10"2
II 47 .01 10 4 . 30 5 .90 9  10"3 9 .5 69  10"2
II 79. 00 230 .59 6 .2 5 0  10"3 1 .184  1 0 " '
II 97 .55 32 4 . 5 9 6 . 1 4 5  10"3 1 .267  1 0 " '
II 115 .36 423.91 6 . 11 4  10"3 1 .3 44  1 0 " '
II 13 9 .6 3  , 573 .25 5 . 95 7  10"3 1 .443  10" '
1 :50 2 .24 4 .9 8 8 .6 4 6  10"4 3 .5 0 0  10"2
II 7.81 33 .7 7 1 . 48 7  1 0"3 6 . 78 2  10"2
II 16 .12 101 .5 6 1 . 88 5  10"3 9 . 66 5  10"2
II 25 .80 226 .34 2 . 11 7  10"3 1 . 19 7  1 0 " '
II 33 . 92 354 .4 9 2 .184  10"3 1 .318  10" '
TABLA 5 - 9a ( c o n t i n u a c i ô n )
Vp-:Vp= PÈ- -Pp= ” e ' np=
1: 50 41,. 94 506 .82 2 .262  10"3 1 .4 15  1 0 " '
tl 50.  28 648 .99 2 .398  10"3 1 . 48 6  1 0 " '
TABLA 5 - 9 b
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' TABLA 5 - 9b ( c o n t i n u a c i o n )
Vp-:Vp= PÊ- pp= "E" np=
2:1 40.41 1.91 1 . 2 3 0  10"2 9 . 1 3 0  10"3
ft 123.48 10 .37 2 .137 10"2 1 . 90 8  10"2
It 215 .60 23 .75 2 .899  10"2 2 .8 2 4  lO'Z
ft 325.54 42 .27 3 .3 70  lO 'Z 3 . 6 5 2  1 0 ' 2
It 443 .4 4 67 .2 6 3 .70 5  10"2 4 . 3 7 0  1 0 ' 2
II 532 .59 85.61 3 .75 5  10"2 4 . 8 2 4  10"2
II 604 .03 10 1 .00 3 . 7 2 0  lO 'Z 5 .1 2 5  10"2
1 : 6 8 .84 6.71 2 .332  1 0 ' 3 2 .1 5 7  10"2
II 30 .24 44.  24 4 .487  1 0 ' 3 4 . 9 3 3  10"2
II 65 .24 150.11 6 . 3 1 0  10"3 7 .7 1 5  lO'Z
II 95.01 270 .44 7 . 7 3 5  10"3 9 .5 2 0  lO'Z
II 119.77 364 .53 8 . 0 9 0  10"3 1 .0 62  1 0 " '
II 140.27 455 .87 8 . 5 1 0  1 0 ' 3 1 . 13 8  10" '
II 149.03 502.61 8 . 9 6 0  1 0 ' 3 1 .1 74  10" '
1 :3 31 .3 6 17 .0 0 6 . 1 8 0  1 0 ' 3 3 .1 1 7  10"2
II 81 .47 72 .83 9 .30 5  10"3 5 .5 9 5  10"2
TABLA 5-9b ( c o n t i n u a c i o n )
Vg-:Vp= PÉ- Pp= " e " np=
1:3 13 6 ,1 9 156.83 1 .168  10"2 7 . 6 1 0  10"2
I f 174 .54 214.67 1 . 2 9 6  1 O'Z 8 . 9 3 0  10"2
I I 208 .53 296 .56 1 . 4 9 2  1 O'Z 9 .8 5 0  lO ' Z
I I 240 .43 346 .14 1 .34 8  10"2 1 . 0 1 7  1 0 " ’
I I 26 4 .2 3 413 .01 1.461 lO 'Z 1 . 0 5 9  10"1
1: 9 9 .9 5 15 .7 0 2 .123  10"3 3 . 1 4 0  10"2
I I 33 .0 9 1 05.41 4 .0 7 7  10"3 6 . 9 6 0  lO'Z
I I 51 .39 194.31 4 .871 10"3 8 . 9 0 5  1 0 'Z
I I 6 8 . 7 0 308 .94 5 . 8 2 0  10"3 1 .0 4 4  l O ' V
I I 8 8 . 6 2 453.41 6 . 3 3 5  1 0 ' 3 1 . 14 8  l O ' l
I I 105 .69 560.88 6 .5 4 5  10"3 1 . 23 7  l O ' l
4 :3 3 0 . 7 0 1. 27 1 .012  l O 'Z 1 . 1 1 7  10"2
I I 106 .80 14 .30 2 .0 38  lO ' Z 2 . 6 0 9  10"^
I I 207.05 40 .04 2 .6 72  l O 'Z 3 .8 9 3  10"2
I I 284 .88 61.  09 2 .914  10"2 4 . 6 8 2  10"2
I I 360 .00 88 .33 3 . 1 9 8  lO ' Z 5 .3 7 0  10"2
TABLA 5-9 b ( c o n t i n u a c i o n )
Ve - = V PE- Pp= ^ E “ n p =
4: 3 441.31 118 .75 3 , 3 8 0  10"2 6 . 0 00 10"2
I I 512 .05 139 .78 3 . 3 6 7  lO ' Z 6 .5 10 10"2
8:1 63 .14 1 . 40 2 .0 19  10"2 3 .582 10"3
I I 167 .50 3 . 5 7 3 . 3 6 9  10"2 7 .0 45 10"3
I t 287 .65 7 . 1 8 4 .4 58  10"2 1 .025 10"Z
I t 407 .2 4 10.87 5 . 1 7 5  10"2 1 .304 1 0"2
t t 532 .59 1 5.01 5 .79 5  10"2 1 . 577 10"2
t i 660 .04 19 .92 6 . 2 8 0  10"2 1 .835 10"2
1 : 2 27 . 79 8 . 5 5 6 . 8 8 0  10"3 2 .145 1 0 " 2
I I 104 .85 61 . 00 1 .337  10"2 5 .099 1 0 " 2
I I 179.81 134 .95 1 .63 8  10"2 6 .940 i o " 2
I I 247 .18 199 .27 1 . 6 8 2  10"2 8 .175 10"2
I t 292 .56 269 .29 1 . 89 3  10"2 8 .9 40 10"2
I I 345 .25 337 03 1 .9 8 9  10"2 9 . 7 40 1 o " ^
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6 .  DISCUSION DE RESULTADOS
6 . 1 .  ISOTERMAS DE ADSORCION DE COMPUESTOS PUROS
6 . 1 . 1 .  I n f l u e n c i a  de l a s  v a r i a b l e s :  p r e s i d n ,  t e m p e r a t u r a  y c a n -  
t i d a d  de  d i l u y e n t e
En l a s  f i g u r a s  6-1 y 6-2  s e  r e p r e s e n t a n  l o s  d a t e s  de - 
e q u i l i b r i o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  co mpues to s  p u r e s :  m e t a n e ,  e t ^  
l e n e ,  e t a n e  y p r e p i l e n e ,  que f i g u r a n  en l a s  t a b l a s  5.1 a 5 . 4 .  
Las i s e t e r m a s  r é s u l t a n t e s  p e r t e n e c e n  a l  g r u p e  I de  l a  c l a s i f i c a  
c i o n  de B r u n a u e r  ( 4 5 ) ,  c a r a c t e r i z a d e s  p e r  l a  a u s e n c i a . d e  i r r e g u  
l a r i d a d e s  t a l e s  come e s c a l e n e s ,  p u n t e s  de  i n f l e x i o n ,  e t c . ,  t i p ^  
c o s  de l e s  f enemenes  de a d s e r c i ô n  de n a t u r a l e z a  f î s i c a .
La c e n c a v i d a d  de l a s  i s e t e r m a s  h a c i a  e l  e j e  de a b s c i -  
s a s  e v i d e n c i a  l a  p r e g r e s i v a  d i s m i n u c i ô n  de  l a  c a p a c i d a d  de a d ­
s e r c i ô n  d e l  a d s e r b e n t e  ( c a n t i d a d  a d s e r b i d a  p e r  u n i d a d  de s u p e r  
f i c i e )  a l  au m e n ta r  l a  p r e s i ô n  d e l  misme en l a  f a s e  g a s e e s a .  La 
c a p a c i d a d  de a d s e r c i ô n  r e l a t i v a  e n t r e  l e s  co m p ue s to s  s e  m a n t i e  
ne  p r a c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  en e l  i n t e r v a l e  de  p r e s i e n e s  e s t u -  
d i a d e ,  ne p r e s e n t a n d e s e  nunca  c r u c e s  de  l a s  i s e t e r m e s .
Las t e m p e r a t u r a s  de e q u i l i b r i e  i n v e s t i g a d a s  f u e r e n  
20*C y 50®C. En e l  c a s e  d e l  e t i l e n e  se  i n v e s t i g ô  t a m b i é n  l a  de 
0®C p a r a  p e d e r  e s t u d i a r  en un i n t e r v a l e  mas a m p l i e  l a  t a r i a c i ô n  
de  l a  c a p a c i d a d  de a d s e r c i ô n  cen  l a  t e m p e r a t u r a .  A t a l  e f e c t e  
en l a  f i g u r a  6 -3  s e  r e p r é s e n t a  l a  v a r i a c i ô n  de l a  p r e s i ô n  de 
e q u i l i b r i e  que  c o r r e s p o n d e  a d i f e r e n t e s  y d e t e r m i n a d a s  c a n t i d a  
d e s  a d s e r b i d a s  de  e t i l e n e  f r e n t e  a l a  i n v e r s a  de l a s  t r è s  t em­
p e r a t u r a s  c i t a d a s  en c e e r d e n a d a s  s e m i l e g a r i t m i c a s , pued e  a p r e -  
c i a r s e  que se  cumple  l a  l i n e a l i d a d  p u e s t a  de m a n i f i e s t e  p e r  L£ 
w i s  (46) p a r a  l a  a d s e r c i ô n  f î s i c a  de  h i d r e c a r b u r e s  l i g e r e s .
As i  mismo de l a s  f i g u r a s  6-1 y 6-2 se  deduce  que en  - 
l o s  i n t e r v a l e s  de  p r e s i e n e s  y t e m p e r a t u r a s  i n v e s t i g a d e s , e x i s t e  
una  c e r r e l a c i ô n  e n t r e  e l  numéro de a tomes  de  c a r b o n e  de l a s  me- 
l e c u l a s  d e l  a d s e r b a t e  y su  g r a d e  de s a t u r a c i o n ,  y su c a p a c i d a d  
de a d s e r c i ô n ,  de  t a l  mode que e s t a  u l t i m a  c r e c e  cen  e l  numéro - 
de  a tomes  de c a r b o n e  y a i g u a l d a d  de e s t e s  l e  ha ce  cen  e l  g r a d e  
de s a t u r a c i o n .
Cemprebada l a  ne a d s e r c i ô n  d e l  ga s  u t i l i z a d e  ceme d i l u  
y e n t e ,  h e l i e ,  p e r  e l  a d s e r b e n t e  c abôn  a c t i v e  AC-40 en l a s  c e n d ^  
c l o n e s  de p r e s i ô n  y t e m p e r a t u r a  e s t u d i a d a s ,  se  i n v e s t i g ô  l a  a d ­
s e r c i ô n  de m e ta ne  a 20®C ce n  d i f e r e n t e s  c a n t i d a d e s  de d i l u y e n t e ,  
f i g u r a  6 - 4 ,  p e n i e n d e s e  de  m a n i f i e s t e ,  ceme e r a  de  e s p e r a r ,  l a  - 
n u l a  i n f l u e n c i a  de  e s t a s  en  l a  a d s e r c i ô n  de  l a s  m e l e c u l a s  d e l  - 
h i d r e c a r b u r e .
6 . 1 . 2 .  C a l c u l e  de  l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  de  l e s  co m pu e s t o s  p u ­
r e s
A p a r t i r  de l e s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de  l a s  t a b l a s  5-1 
a 5-4 c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  i s e t e r m a s  de  a d s e r c i ô n  de  l e s  cem- 
p u e s t e s  p u r e s  a 20°C y 50®C y m e d i a n t e  l a  i n t e g r a c i ô n  g r â f i c a  - 
d e l  segunde  miembre  de  l a  e c u a c i ô n  [2-9] p a r a  c ada  s e r i e  de va -  
l e r e s  f r e n t e  a P,  se  c a l c u l a r e n  l e s  v a l e r e s  de  l a s  p r e s i e n e s  
s u p e r f i c i a l e s  de d i c h e s  compues to s  p u r e s  d e l  mode i n d i c a d e  en  - 
e l  apé r i d i ce  9 . 2 . 5 .
En l a s  t a b l a s  6-1 a 6-4  s e  p r e s e n t a n  l e s  r e s u l t a d o s  
e b t e n i d e s  p a r a  d i c h e s  compues to s  en f u n c i ô n  de su  p r e s i ô n  en  e l  
g a s  y en l a s  f i g u r a s  6-5  y 6-6  s e  r e p r e s e n t a n  l a s  p r e s i e n e s  s u ­
p e r f  i c i a l e s  c a l c u l a d a s  f r e n t e  a l a s  p r e s i e n e s  en  l a  f a s e  g a s è e -  
s a  p a r a  l a s  de s  t e m p e r a t u r a s  e s t u d i a d a s .
Las c e n s i d e r a c i e n e s  d e l  a p a r t a d e  a n t e r i o r  r e f e r e n t e s  a 
l a s  i s e t e r m a s  de a d s e r c i ô n  de l e s  c em pen en t e s  p u r e s ,  pu e d en  ex-  






°  C H :
100 300 500 700
mm









A N = cte
3.2 3.4




□450 "  
a 700  "
500300100 700
mm














FIGURA 6 - 6
TABLA 6.1






63 . 27 4 . 7 13 6 i o " 3 8 0 .0 0 3 . 0 0 0 0 10-3
131 .7 0 9 .0428 10-3 102 .78 3 .7 0 0 0 10 -3
199 .12 1 .3046 10-2 208 .8 0 7 .3551 IQ-3
272 .95 1 .7222 10-2 288 .34 9 . 9 9 2 6 10-3
34 4 .5 3 2 .1063 10"2 370.71 1 . 2 6 4 3 10 -2
40 2 . 0 5 2 .4968 10-2 4 5 1 . 1 0 1 . 5 1 6 5 IQ-2
4 9 5 .1 4 2 .8702 10-2 56 2 .9 0 1 . 8 5 9 0 10-2
571 .83 3 . 2399 10-2 64 9 . 2 0 2 .1 1 3 2 10-2
653 .87 3 .6193 10-2 7 3 7 .7 0 2 .3 6 2 9 10 - 2
761 .0 9 4.0921 10-2 7 9 7 . 3 0 2 .5 2 60 10 -2
TABLA 6► .2
P r e s i o n  s u p e r f i c i a l : E t i l e n o  (E” )
T=20*C T=50*C
Pp= nA P_= nAË rT E RT
4 . 2 0 6 .0100  10"3 6.  50 4 .1 5 0 0  10"3
1 7 . 9 9 2 .4715  10"2 27 .1 7 1 . 3 9 3 4  1 0 ' 2
52 .0 9 4 .8 4 66  10 ‘ 2 4 2 . 0 5 1 . 9 5 0 0  10"2
12 5 .0 0 8 . 21 7 0  1 0 ' 2 6 8 . 2 2 2 .8447  1 0 ' 2
18 1 . 44 1 . 00 49  l O ' l 1 0 9 . 5 0 3 .9 98 7  10"2
242 .32 1 .1688  l O ' l 1 7 3 . 2 7 5.4571 10"2
30 9 . 34 1 .3265  l O ' l 1 8 4 . 3 8 5 . 68 45  10"2
3 8 4 .1 0 1 .4812  l O ' l 2 5 1 . 0 6 6.9511 10"2
4 6 5 .0 0 1 .6298  l O ' l 32 4 . 6 8 8 . 1 8 8 3  1 0 ' 2
546 .12 1 .7644  l O ' l 3 4 4 .1 3 8 .4 92 8  10"2
6 3 2 .0 0 1.8951 l O ' l 4 2 6 . 2 3 9 . 17 33  1 0 ' 2
_ 1
72 8 .0 0 2 .0020  10 ' 5 2 0 . 6 9 1 .0 1 29  10 *
7 0 0 .1 7 1 . 1 15 0  l O ' l
TABLA 5.3
P r e s i o n  s u p e r f i c i a l E t a n o  (E )
T =20*C T=50*C
^E“ nART P e -
nA
RT
1.81 8 .1860 1 0 '3 2 . 7 0 5 . 50 30 10-3
4 . 7 5 1 .8213 10-2 1 0 . 5 0 1 . 55 00 10-2
25 .67 4 . 53 45 10-2 48.41 3 .0 9 0 0 10-2
56 .13 7 .1687 10-2 15 2 . 5 4 5 .9 40 0 10-2
85 .38 8 .9378 10-2 25 1 .53 7 .8 30 0 10-2
143 .14 1 .1513 10-1 35 6 .47 9 . 26 00 10-2
208 .42 1 .3817 10-1 47 0 . 7 8 1 .0 20 0 10-1
28 2 .90 1 .6015 10-1 590 .1 3 1 .1160 10-1
37 4 .8 0 1 .8200 10-1 6 9 7 . 2 6 1 .1 7 50 10-1
4 6 3 .7 4 2 .0010 10*1
564 .0 4 2 .1720 10-1
680 .93 2 .3182 10-1
737 .32 2 .3500 10-1
TABLA 6 .4
P r e s i o n  s u p e r f i c i a l * P r o p i l e n o  (P ï
T= 20*C T=50*C
Pr» = nA Pr,= nAP RT P IT
2 . 5 6 3 .3659  1 0 ' 2 2 . 5 0 1 .7651 10"2
1 2 . 8 0 1 .1 61 2  10“1 6 . 0 0 4 .0 4 0 0  lO 'Z
3 0 . 0 3 1 .7048  10“1 28 .3 9 8 . 92 60  1 0 ' 2
6 4 . 9 0 2 .3558  10"1 6 4 . 6 2 1 .3330  l O ' l
12 2 . 19 3.0141 l O ' l 1 3 0 . 6 4 1 .8 49 0  l O ' l
209 .14 3 . 66 43  10‘ 1 209 .31 2 . 27 90  l O ' l
3 2 7 .7 0 4 .2 6 85  10 ' 4 0 2 .2 8 3 . 00 8 0  10 '
4 6 3 . 7 8 4 .7 7 2 6  10“ 1 518 .97 3 . 33 30  l O ' l
618 .47 5 .2175  l O ' l
713 .63 5 .4468  lO’ l
6 . 2 .  ISOTERMAS DE ADSORCION DE MEZCLAS BINARIAS
6 . 2 . 1 .  I n f l u e n c i a  de  l a s  v a r i a b l e s :  p r e s i o n  y t e m p e r a t u r a
En l a s  f i g u r a s  6-7  a 6 -16  se  r e p r e s e n t a n  l o s  d a t e s  de 
e q u i l i b r i o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  d i f e r e n t e s  m e z c l a s  b i n a r i a s :  
m e t a n o - e t i l e n o , m e t a n o - e t a n o , e t i l e n o - e t a n o ,  e t i l e n o - p r o p i l e n o  
y e t a n o - p r o p i l e n o , que f i g u r a n  en  l a s  t a b l a s  5 - 5a  a 5 - 9 b .  El  - 
haz  de  i s o t e r m a s  r é s u l t a n t e s  ( una  p a r a  c ada  c o m p o s i c i o n  i n i -  
c i a l ) , s e  ha enmarcado  e n t r e  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  compo- 
n e n t e s  p u r o s .
En cada  uno de  l o s  h a c e s ,  se  o b s e r v a n  v a r i a c i o n e s  r e s ­
p e c t e  a l a  p r e s i o n  y a l a  t e m p e r a t u r a  a n a l o g a s  a l a s  d e t a l l a d a s  
en e l  a p a r t a d o  6.1 p a r a  l o s  componen te s  p u r o s .
A s i  mismo en l a  f i g u r a  6-17 s e  ban  r e p r e s e n t a d o  de l a  - 
f or ma  f r a c c i ô n  m o l a r  en  e l  ga s  y ^ ,  f r e n t e  a l a  f r a c c i o n  m o la r  en 
e l  a d s o r b e n t e  x ^ ,  l o s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de  e q u i l i b r i o  p a r a  e l  
s i s t e m a  e t a n o - p r o p i l e n o  a 20®C de t e m p e r a t u r a  y a 75 ,  100 y 150 
mm. de  Hg. de  p r e s i o n ,  p u d i e n d o  o b s e r v a r s e  l a  e s c a s a  i n c i d e n c i a  
de  e s t a  u l t i m a  v a r i a b l e ,  come s u c ed e  en l o s  s i s t e m a s  l i q u i d o - v a -  
p o r  a med ida  que aumenta  l a  p r e s i o n  l a  l i n e a  de e q u i l i b r i o  se  d e ^  
p l a z a  h a c i a  l a  d i a g o n a l .
6 . 2 . 2 .  C a l c u l e  de  l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  de  l a s  m e z c l a s  y de l a s  
p °  ( n )  y  p °  ( n )
De a c u e r d o  con  l o  i n d i c a d o  en l a  i n t r o d u c c i o n ,  a p a r t a d o  
2 . 2 . 2 . ,  p a r a  e l  c a l c u l e  de l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  de  una  c i e r t a  
m e z c l a  e s  n e c e s a f i o  f i j a r  t a n t o  l a  t e m p e r a t u r a  come l a  suma de - 
p r e s i o n e s  de  l o s  dos  componen te s  en l a  f a s e  g a s e o s a  p a r a  l o s  que 
s e  d e s e a  l a  misma.
A p l i c a n d o  l a s  e c u a c i o n e s  [2-2o] y [2-2l] a l o s  c o n j u n t o s  
de  p u n t o s  de l a s  d i f e r e n t e s  i s o t e r m a s  de  l o s  h a c e s  de  l a s  m e z c l a s  
b i n a r i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  c i t a d a  suma de  p r e s i o n e s ,  puede 
c a l c u l a r s e  l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  de cada  u n a  de e l l a s  a p a r t i r  -
de su s  composi c i o n e s  y f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de  l o s  a d s o r b a t o s  en 
ambas f a s e s  (que  s e  d e d uc e n  d i r e c t a m e n t e  de  l a s  t a b l a s  5 -5 a  a
5 - 9 b ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  f i g u r a s  6 -7  a 6 - 1 6 ) .  En l a s  t a b l a s
6-5 a 6 -9  se  p r e s e n t a n  t a n t o  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  d e  l o s  a d ­
s o r b a t o s  a c a b a d o s  de  i n d i c a r  como l a s  p r e s i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  
de  l a s  m e z c l a s  con  e l l a s  c a l c u l a d a s  y l a s  p r e s i o n e s  que  l o s  a d ­
s o r b a t o s  d e b e r i a n  t e n e r  en l a  f a s e  g a s e o s a  p a r a  p o d e r  e j e r c e r ,  
p o r  s i  s o l o s ,  l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  de  l a  m e z c l a  c a l c u l a d a ,  e s  
d e c i r ,  l a  m a g n i t u d  p9 ( n ) ,  de  l a  e c u a c i ô n  | z - 1 4] , c a l c u l a d a s  a 
su vez  d e l  modo d e t a l l a d o  en l a  i n t r o d u c c i o n ,  a p a r t a d o  2 . 2 . 2 .
Las p r e s i o n e s  t o t a l e s  (suma de  l a s  de  l o s  componen t e s )  
e l e g i d a s  f u e r o n  75 y 100mm. de H g . , ya que p a r a  p r e s i o n e s  s up e -  
r i o r e s  l o s  v a l o r e s  de  su s  p r e s i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  de l a s  m e z c l a s ,
^^1^ 2 “^ ,  que r e s u l t a b a n  e r a n  t a n  e l e v a d a s  que  a l  c a l c u l a r  medi an
RT 0t e  e l l a s  l a s  p r e s i o n e s  de l o s  a d s o r b a t o s  (n)  a c a b a d a s  de  i n ­
d i c a r  a p a r t i r  de l a s  c u r v a s  de l a s  f i g u r a s  6 -5  y 6 - 6 ,  c o r r e s p o n  
d i e n t e s  a l o s  co mponen t e s  p u r o s ,  r e s u l t a b a n  v a l o r e s  de  l a s  m i s -  
mas muy s u p e r i o r e s  a l  i n t e r v a l o  de  p r e s i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  con-  
s i d e r a d o .
En e l  a p e n d i c e  9 . 2 . 5 .  s e  d e t a l l a  e l  c a l c u l e  de  l a  p r e ­
s i o n  s u p e r f i c i a l  de  una  m e z c l a  b i n a r i a  a p a r t i r  de l o s  d a t e s  e x ­
p é r i m e n t a l e s  a s i  como e l  c a l c u l e  de  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p r e s i o ­
n e s  p9 (n)  y P^ ( n ) ,  e c u a c i o n  [2-14] de  c a d a  uno de l o s  a d s o r b a ­
t o s  de  d i c h a s  m e z c l a s .
6 . 2 . 3 .  C a l c u l e  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  y r e p r o d u c c i ô n  - 
de l o s  d a t e s  de  e q u i l i b r i o
i )  Cd t c u Z o
P a r a  l a s  c i n c o  m e z c l a s  b i n a r i a s  c o n s i d e r a d a s , a t o d a s  - 
l a s  t e m p e r a t u r a s  y p r e s i o n e s  i n v e s t i g a d a s , a p a r t i r  de  l o s  v a l o -  
r e s  P^ ( n ) , c a l c u l a d o s  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  y l o s  c o r r e s p o n ­
d i e n t e s  d a t e s  de  e q u i l i b r i o  e x p é r i m e n t a l e s ,  t a b l a s  6 -5  a 6 - 9 ,  se  
c a l c u l a r o n  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  de  l o s  dos  componen te s  
de  c a d a  m ez c l a  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  de D a l t o n  y R a o u l t ,  [2-14] ,
r e s u m i e n d o s e  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  en l a s  co lumnas  t e r c e r a  y 
c u a r t a  de l a s  t a b l a s  6-10  a 6 -14 .
i i )  EcuaaZân de, WZt^on
En l a  e c u a c i o n  de W i l so n ,  [2-2S]  , s u s  c o n s t a n t e s
y Aj^ son  f u n c i o n  e x c l u s i v a  de l a  c o m p o s i c i o n  de l a  f a s e  a d s o r -  
b i d a  y de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d .  Des-  
c a r t a d a  su  e v a l u a c i d h  a p a r t i r  de  l a s  e c u a c i o n e s  de W i l son  s im-  
p l i f i c a d a s ,  p a r a  d i l u c i o n  i n f i n i t a ,  de  su s  componen t e s  d ad a  l a  
e s c a s e z  de d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  en t a i e s  r e g i o n e s ,  s e  p r e f i r i o  
c a l c u l a r l a s  m e d i a n t e  un p r og rama  de  r e g r e s i o n  no l i n e a l  en  e l  
que  l a s  e c u a c i o n e s  se  a p l i c a b a n  a t o d o s  l o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a  
l e s  u t i l i z a n d o  l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  en 
c o n t r a d o s  p a r a  l o s  mismbs ,  columna p r i m e r a ,  t e r c e r a  y c u a r t a  - 
de  l a s  t a b l a s  6 -10  a 6 - 1 4 .  En e s t a s  y en  e l  s e c t o r  de c ad a  una  
de  e l l a s  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e c u a c i ô n  que s e  c o n s i d é r a  s e  r e -  
sumen l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  A. ,  y A- .  e n c o n t r a d o s  p a r aj 1
l a s  c i n c o  m e z c l a s  b i n a r i a s  en l a s  c o n d i c i o n e s  de  p r e s i o n  y tem 
p e r a t u r a  que  s e  i n d i c a n .
F i n a l m e n t e  a p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de  l a s  c o n s t a n t e s  
A y  A j^ ,  y p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de a d s o r b a t o  en e l  ad  
s o r b e n t e  que  se  i n d i c a n  en l a  p r i m e r a  co lumna  de l a s  r e p e t i d a s  
t a b l a s  6 -10  a 6 - 1 4 ,  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  de W i l s o n ,  s e  c a l c u l a ­
r o n  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d ,  co lumnas  
q u i n t a  y s e x t a  de  d i c h a s  t a b l a s ,  y m e d i a n t e  e l l a s  y l a  e c u a c i ô n  
de  D a l t o n  y R a o u l t ,  [ 2 -1 4] , l o s  v a l o r e s  que  r e s u l t a b a n  p a r a  -
l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  component es  en l a  f a s e  g a s e o s a ,  
a s i  como s u s  d i f e r e n c i a s  r e s p e c t o  a l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
( s e g u n d a  co lumna  de l a s  t a b l a s  6 -10  a 6 - 1 4 ) ,  co lumnas  s e p t i m a  y 
o c t a v a  de l a s  t a b l a s  r e s p e c t i v a m e n t e .
A l gunos  de  e s t e s  d a t e s ,  c o n c r e t a m e n t e  l o s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  a l a s  m e z c l a s  b i n a r i a s  a 20*C de  t e m p e r a t u r a  y 75mm. de p r e -  
s i ô n  s e  r e p r é s e n t a ,  a modo de e j e mp lo  en l a s  f i g u r a s  6 -18  a 6 - 2 2 ,  
como d i a g r a m a s  X-Y. También l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  c a l c u ­
l a d o s  d i r e c t a m e n t e  y m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  de  W i l s on  p a r a  e s t a s  -
m e z c l a s  en  l a s  c o n d i c i o n e s  c i t a d a s ,  s e  r e p r e s e n t a n  f r e n t e  a l a  
c o m p o s i c i o n  de l a  f a s e  a d s o r b i d a  en l a s  c i t a d a s  f i g u r a s  6-18 a 
6 - 2 2 .
La d i s c r e p a n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  
de a c t i v i d a d  c a l c u l a d o s  d i r e c t a m e n t e  y a p a r t i r  de  l a  e c u a c i o n  
de Wi l s on  nunc a  r e b a s ô  e l  41 ,  c i r c u n s t a n c i a  que pue de  p a r e c e r  - 
l o g i c a  dad a  l a  n a t u r a l e z a  de  l a  e c u a c i ô n  de  W i l so n  con su s  dos  
c o n s t a n t e s ,  que f u e r o n  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de  t o d o s  sus  v a l o r e s  
e x p é r i m e n t a l e s ,  p e r o  r e l e v a n t e  s i  se  p i e n s a  que l a s  dos  c o n s t a n  
t e s  i n d i c a d a s  so n  comunes a l  s i s t e m a  formado  p o r  l a  e c u a c i ô n  de  
W i l so n  a p l i c a d a  a  l o s  dos  component es  de  l a  m e z c l a  b i n a r i a .
Las  f i g u r a s  6-18  a 6-22  que m u e s t r a n  l a  c u r v a  de  v a r i a  
c i ô n  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  c a l c u l a d o s  d i r e c t a m e n t e  y 
m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  de Wi l son  con  l a  c o m p o s i c i ô n ,  ponen  c l a r a -  
men t e  de  m a n i f i e s t o  l a  c o n s i s t e n c i a  de  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  ; 
su  a d e c u a d a  i n t e r p r e t a c i ô n  t e r m o d i n â m i c a  y l a  v a l i d e z  de l a s  
p r e m i s a s  p l a n t e a d a s  p o r  W i l s o n  p a r a  e l  c a s o  d e l  e q u i l i b r i o  l i q u ^  
d o - v a p o r ,  en  e l  n u e s t r o  e n t r e  ga s  y f a s e  a d s o r b i d a .
A s i  mismo,  l a s  c u r v a s  de  l a s  f i g u r a s  6 -18  a 6-21 i n d i ­
can  l a  a c u s a d a  d e s v i a c i ô n  de  l a  i d e a l i d a d  de  c u a t r ô  de l a s  mez­
c l a s  b i n a r i a s  e s t u d i a d a s  a c a u s a  de l a  d i s p a r i d a d  q u i m i c a  de su s  
c o m p o n e n t e s ,  que  s e  t r a d u c e  en c a p a c i d a d e s  de  a d s o r c i ô n  d i s t i n ­
t a s  y c o m p e t e n c i a  e n t r e  e l l e s  p o r  o c u p a r  l o s  c e n t r e s  a c t i v e s  d e l  
a d s o r b e n t e .  Un ic am en te  en e l  zaso  de l a  m e z c l a  e t i l e n o - e t a n o ,  f i  
g u r a  6 - 2 2 ,  s e  a p r e c i a  que l o s  c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  de l o s  - 
co m po n e n t e s  se  a l i n e a n  s o b r e  e l  e j e  de  a b s c i s a s  e s  d e c i r ,  t i e n e n  
v a l o r  u n i d a d ,  d e b i d o  a l a  s i m i l i t u d  q u i m i c a  d?  l o s  mismos y con-  
s i g u i e n t e  i g u a l d a d  en su c a p a c i d a d  de a d s o r c i ô n .
i i i )  EcaaciZân de. UNJQUAC . .
En l a  e c u a c i ô n  UNIQUAC [2-33] su s  c o n s t a n t e s  T£j y T j ^ ,  
son  f u n c i ô n  de  l a  c o m p o s i c i ô n  de l a  f a s e  a d s o r b i d a ,  c o e f i c i e n t e s  
de a c t i v i d a d ,  y l o s  p a r a m e t r o s  e s t r u c t u r a l e s  r% ( f r a c c i ô n  de s e g ­
m e n t e s  m e d i o s ) , s ^ ( f r a c c i ô n  de s u p e r f i c i e s  m é d i a s ) ,  y d e l  i n d i c e
de c o o r d i n a c i o n  z ,  que en n u e s t r a  i n v e s t i g a c i o n  su p u s im o s  c o n s ­
t a n t e  e i g u a l  a d i e z  p a r a  l o s  c u a t r o  com po n en te s  de l a s  c i n c o  - 
m e z c l a s  b i n a r i a s ,  de a c u e rd o  con l a  b i b l i o g r a f i a  ( 4 4 ) .
Como en e l  c a s o  de l a  e c u a c i o n  de  W i l so n  s e  d e s c a r t ô  - 
l a  e v a l u a c i o n  de l a s  i n d i c a d a s  c o n s t a n t e s  a p a r t i r  de l a s  e c u a ­
c i o n e s  s i m p l i f i c a d a s  p a r a  d i l u c i o n  i n f i n i t a  y se  c a l c u l a r o n  me­
d i a n t e  un  p r o g r a m a  de r e g r e s i o n  no l i n e a l  p a r a  t o d o s  l o s  p u n t o s  
e x p é r i m e n t a l e s .
En l a s  t a b l a s  6 -10  a 6-14 y en  l a  c a b e c e r a  d e l  s e c t o r  
de c a d a  un a  de e l l a s  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  e c u a c i ô n  que se  c o n ­
s i d é r a  se  r e su m en  l o s  v a l o r e s  de  l o s  p a r a m e t r o s  e s t r u c t u r a l e s  
^ i  ^ ^ i  c a d a  co m ponen tes  de  l a  m e z c la  c o n s i d e r a d a ,  a s i  c £
mo e l  i n d i c e  de c o o r d i h a c i ô n  z=1G y l o s  v a l o r e s  de l a s  c o n s t a n  
t e s  %£j,  Tj £ e n c o n t r a d o s  p a r a  l a s  c i n c o  m e z c l a s  b i n a r i a s  en  
l a s  c o n d i c i o n e s  de  t e m p e r a t u r a  y p r e s i ô n  que se  i n d i c a n .
F i n a l m e n t e  y a p a r t i r  de  l o s  v a l o r e s  de  d i c h a s  c o n s ­
t a n t e s  y p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  m o la r e s  e l  a d s o r b a t o  en e l  a d s o r ­
b e n t e  que se  i n d i c a  en l a  p r i m e r a  colum na de l a s  t a b l a s  6 -1 0  a
6 - 1 4 ,  se  c a l c u l a r o n  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  UNIQUAC l o s  c o e f i c i e n  
t e s  de  a c t i v i d a d ,  co lum nas  no v en a  y d éc im a  de  d i c h a s  t a b l a s  y 
m e d i a n t e  e l l e s  en l a  e c u a c i ô n  de D a l t o n  y R a o u l t  [2-14] , l o s  -
v a l o r e s  que  r e s u l t a b a n  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de l o s  compo 
e n t e s  en  l a  f a s e  g a s e o s a  a s i  como sus  d i f e r e n c i a s  r e s p e c t e  a  - 
l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  co lum nas  o n c e a v a  y d o c e a v a  de  l a s  
r e p e t i d a s  t a b l a s . .
A lg u n o s  de  e s t e s  d a t o s ,  c o n c r e t a m e n t e  l o s  mismos que - 
s e  e l i g i e r o n  en e l  c a s o  de l a  e c u a c i ô n  de W i l s o n ,  se  r e p r e s e n ­
t a n  a modo de  e j e m p lo  en l a s  mismas f i g u r a s  6 -18  a 6 -27  que en 
t o n c e s ,  como d i a g r a m a s  X-Y l o g .  y-X
La d i s c r e p a n c i a  e n t r e  l o s  v a l o r e s  de l o s  c o e f i c i e n t e s  
de a c t i v i d a d  c a l c u l a d o s  d i r e c t a m e n t e  y a p a r t i r  de l a  e c u a c i ô n  
UNIQUAC, n u n c a  r e b a s ô  e l  51,  c i r c u n s t a n c i a  que c o n f i r m a  c u a n t o  
s e  ha  d i c h o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  r e f e r e n t e  a l a  e c u a c i ô n  de 
W i l s o n .
Dada l a  i m p o s i b i l i d a d  de  e v a l u a r  l o s  p a r a m e t r o s  r ^ ,  s^  
y z d i r e c t a m e n t e  p a r a  l a s  m o l e c u l a s  de  l o s  d i s t i n t o s  c o m p o n e n te s  
en  l a  f a s e  a d s o r b i d a ,  se  tom aron  l o s  v a l o r e s  de e s t e s  c o r r e s p o n  
d i e n t e s  a l a  f a s e  l i q u i d a  p r o p u e s t o s  p o r  Abrams y P r a n s n i t z  
( 4 3  ) .  Las r e d u c i d a s  d i s c r e p a n c i a s  a que se  a c a b a  d e  a l u d i r  con  
f i r m a r o n  que e s t a  h i p ô t e s i s  no e s  d e l  t o d o  d e s a c e r t a d a ,  e s  d e ­
c i r  que  en l o s  c a s o s  e s t u d i a d o s  l a  p r o x i m i d a d  de  l a s  m o l e c u a l a s  
en  l a  f a s e  a d s o r b i d a  e r a  s i m i l a r  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  en  f a s e  - 
l i q u i d a .
6 . 3 .  ISOTERMAS DE ADSORCION DE MEZCLAS TERNARIAS
6 . 3 . 1 .  I n f l u e n c i a  de l a s  v a r i a b l e s :  p r e s i o n  y t e m p e r a t u r a
En l a s  f i g u r a s  6 -23  a 6 -26  se  r e p r e s e n t a n  l o s  d a t o s  de  
e q u i l i b r i o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  dos  m e z c l a s  t e r n a r i a s :  m e ta n o -  
e t i l e n o - e t a n o  y e t i l e n o - e t a n o - p r o p i l e n o , que se  d an  r e s u m i d o s  - 
en l a s  t a b l a s  5-1 Oa a 5 - 1 1b. E l  haz de  i s o t e r m a s  r é s u l t a n t e  (u n a  
p a r a  c a d a  m e z c la  con  una  d e t e r m i n a d a  c o m p o s ic io n  i n i c i a l )  , q u e -  
da  enm arcado  e n t r e  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l o s  c o m p o n e n te s  p u r o s  
mas y menos a d s o r b i b l e s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  quedando  i n t e r c a l a d a  - 
en e l  haz  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  com ponente  p u r o  co n  c a p a c i d a d  - 
de a d s o r c i ô n  i n t e r m e d i a .  Las v a r i a c i o n e s  de l a s  i s o t e r m a s  d e  c a  
da  h a z ,  r e s p e c t o  a l a  p r e s i ô n  y a l a  t e m p e r a t u r a  s o n  a n â l o g a s  a 
l a s  ya  i n d i c a d a s  en  e l  a p a r t a d o  6.1 p a r a  l o s  c o m p u e s to s  p u r o s .
6 . 3 . 7 .  P r e d i c c i ô n  t e o r i c a  de l a s  c o m p o s ic io n e s  de e q u i l i b r i o
i )  E cu a cZ â n  de. WZt^on
En l a s  d o s  m e z c l a s  t e r n a r i a s  c o n s i d e r a d a s ,  a  i a s  p r e s i o  
n é s  y t e m p e r a t u r a s  i n v e s t i g a d a s ,  y p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  
de l o s  a d s o r b a t o s  en  ambas f a s e s ,  d e d u c i d a s  p o r  i n t e r p o l a c i ô n  - 
en l a s  f i g u r a s  6 -23  a 6 - 2 6 ,  que se  i n d i c a n  en l a s  c o lu m n a s  p r i ­
m era  y s e x t a  de  l a s  t a b l a s  6 -15  y 6 - 1 7 ,  s e  c a l c u l a r o n  l o s  coef i^  
c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  de s u s  t r è s  com ponen tes  a d s o r b i d o s ,  c o lu m ­
n a s  s e p t i m a , o c t a v a  y n ovena  de l a s  t a b l a s  6 -15  y 6 - 1 7 ,  m e d i a n t e  
l a  e c u a c i ô n  de  W i l s o n ,  e c u a c i ô n  [2-28] , y l o s  p a r a m é t r é s  c a r a c
t e r i s t i c o s  y Aj  ^ de c a d a  una  de l a s  c i n c o  m e z c l a s  b i n a r i a s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  dos  t e r n a r i a s  que se  c o n s i d e r a n ,  y a  c a l ­
c u l a d o s  ( a p a r t a d o  6 . 2 . 3 . )  y r e s e n a d o s  en l a s  t a b l a s  6 -1 0  a 6 - 1 4 .
A c o n t i n u a c i o n  y p o r  un  metodo de  t a n t e o s  se  d e t e r m i n o  l a  p r e ­
s i o n  s u p e r f i c i a l  de  l a  m e z c la  ^ ^ 1 ^ 2 ^ 3 ^ , que  c o n s i d e r a d a  en l a s
RTo r d e n a d a s  de l a s  c u r v a s  n A f r e n t e  a P c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  -
co m p o nen te s  p u r o s ,  f i g u r a ?  6 - 5  y 6 - 6 ,  d e t e r m i n a b a  a b s c i s a s  P ? ( n )
0 0P 2 (n) y Pg(n)  de d i c h o s  com ponen tes  que s u s t i t u i d o s  en l a  e c u a ­
c i o n  de D a l t o n  y R a o u l t ,  e c u a c i o n  [2-14] , p a r a  l o s  mismos y  -
l a s  c o m p o s i c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  c o n d u c i r a n  a f r a c c i o n e s  mo l a  
r e s  de  a q u e l l o s  en  l a  f a s e  g a s e o s a  que c u m p l i a n  l a  i n e l u d i b l e  - 
c o n d i c i o n :  En l a s  co lum nas  d e c im a  o n c e a v a ,  d o c e a v a
y t r e c e a v a  se  p r e s e n t a n  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  en c a d a  c a s o ,  - 
t a n t o  de l a  p r e s i o n  s u p e r f i c i a l  de  l a  m e z c l a  ^ ^1 ^ 2 ^3 ^  como d e  - 
l a s  t r e s  p r e s i o n e s  P ^ ( n ) ,  P 2 (n) y P g ( n ) .  T am biën^^en  l a s  m ismas 
t a b l a s  y en l a s  co lum nas  c a t o r c e a v a ,  q u i n c e a v a  y d i e c i s e i s a v a  - 
s e  re su m en  l o s  v a l o r e s  u l t i m a m e n t e s  i n d i c a d o s  de  l a s  f r a c c i o n e s  
m o l a r e s  de  l o s  t r e s  com ponen tes  en  l a  f a s e  g a s e o s a ,  que  s e  com- 
p r e n d e  son  l o s  p r e d i c h o s  t e o r i c a m e n t e  p o r  l a  e c u a c i o n  de  W i l s o n ,  
a s i  como sus  d e s v i a c i o n e s , r e s p e c t o  a l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s ,  
co lu m n as  t e r c e r a ,  c u a r t a  y q u i n t a  y en  l a s  co lum nas  d i e c i s i e t e a -  
v a ,  d i e c i o c h o a v a  y d i e c i n u e v e a v a  de  l a s  r e p e t i d a s  t a b l a s .
i i )  E cu acZ ân  UNIQUAC
En l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s  c o n s i d e r a d a s ,  a l a s  p r e s i o n e s  
y t e m ^ e i a t u r a s  i n v e s t i g a d a s  p a r a  l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de  3o s  
a d s o r b a t o s  en ambas f a s e s ,  d e d u c i d a s  p o r  i n t e r p o l a c i ô n  en  l a s  - 
f i g u r a s  6-23 a 6 -26  que se  i n d i c a n  en l a s  co lu m n as  p r i m e r a  a s e x  
t a  de  l a s  t a b l a s  6 -16  y 6 - 1 8 ,  se  c a l c u l a r o n  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  
a c t i v i d a d  de s u s  t r e s  co m ponen tes  a d s o r b i d o s ,  co lu m nas  s e p t i m a ,  
o c t a v a  y novena  de  l a s  t a b l a s  6 -16  y 6 - 1 8 ,  m e d i a n t e  l a  e c u a c i ô n  
UNIQUAC, e c u a c i ô n  [2-33]  y l o s  p a r a m e t r o s  c a r a c t e r i s t i c o s  y
Tj £ de  c a d a  u na  de  l a s  c i n c o  m e z c la s  b i n a r i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
a l a s  dos  t e r n a r i a s  que se  c o n s i d e r a n ,  c a l c u l a d a s  en  e l  a p a r t a ­
do  6 . 2 . 3 .  y r e s e n a d a s  en  l a s  t a b l a s  6 -1 0  a 6 - 1 4 .  A c o n t i n u a c i o n  
y s i g u i e n d o  um p r o c e d i m i e n t o  t o t a l m e n t e  p a r a l e l o  a l  e m p le a d o  en  
e l  c a s o  de  l a  e c u a c i ô n  de W i l s o n ,  se  d e t e r m i n a r o n  l a  p r e s i ô n  su
p e r f i c i a l  de  l a  m e z c la  ^2^3*  y l o s  v a l o r e s  de  p 9 ( n ) ,  p 9 (n )  y
0 RTPgCn) de c a d a  uno de l o s  c o m p o n e n te s ,  co lu m n as  d e c i m a ,ù o n c e a
v a ,  d o c e a v a  y t r e c e a v a  de l a s  c i t a d a s  t a b l a s  6 -16  y 6 -18  a s i  c o ­
mo l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de  a q u e l l o s  en  l a  f a  
se  g a s e o s a ,  e s  d e c i r ,  l a s  p r e d i c h a s  t e o r i c a m e n t e  p o r  l a  e c u a c i ô n  
UNIQUAC, co lu m nas  c a t o r c e a v a ,  q u i n c e a v a  y d i e c i s e i s a v a  de l a s  - 
c i t a d a s  t a b l a s .  En l a s  co lum nas  d i c i s i e t e a v a ,  d i e c i o c h o a v a  y d i £  
c i n u e v e a v a  de e s t a s  u l t i m a s  se  resum en t a m b ié n  l a  d i f e r e n c i a  en 
t r e  t a i e s  v a l o r e s  y l o s  e x p é r i m e n t a l e s  (co lu m nas  t e r c e r a ,  c u a r ­
t a  y q u i n t a ) .
i i i )  de. ta.& p^zdZc.c.Zoyie.6 te.â^Zc.a6
La p r e c i s i ô n  a l c a n z a d a  en l a  p r e d i c c i ô n  de l o s  d a t o s  de  
e q u i l i b r i o  de l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s ,  t a n t o  con l a  e c u a c i ô n  de 
W i l s o n  ( 2-28 ) como con l a  e c u a c i ô n  UNIQUAC ( 2 -33  ) f u e  s i m i ­
l a r ,  y c o ï n c i d e n t e  con l a  c o n s e g u i d a  en  l a  r e p r o d u c c i ô n  de l o s  - 
d a t o s  de  e q u i l i b r i o  de l a s  m e z c l a s  b i n a r i a s ,  a p a r t a d o  6 . 2 . 3 .  Con 
c r e t a m e n t e  en l a s  co lum nas  d i e c i s i e t e a v a , d i e c i o c h o a v a  y d i e c i n u  
e v e a v a  de  l a s  t a b l a s  6 -15  a 6-17 puede  a p r e c i a r s e  que e l  v a l o r  - 
maximo de l a s  d i s c r e p a n c i a s  f u é  d e l  10% p a r a  m e z c l a s  g a s e o s a s  en 
e q u i l i b r i o  con  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de a lg u n o s  de l o s  co m p o nen te s  
c o m p r e n d id a s  e n t r e  0.001 y 0 . 0 1 ,  que han  s i d o  s e n a l a d a s  con a s t £  
r i s c o .
Se comprende  que e l  e r r o r  p u e d e  s e r  mayor  en e l  c a s o  de 
d i l u c i o n e s  e x t r e m a s  de  a l g u n o s  de  l o s  c o m p o nen te s  de l a s  m e z c l a s  
m u l t i c o m p o n e n t e s  y  p o r  s u p u e s t o  d e l  mismo o r d e n  de m a g n i tu d  d e l  
que  c o r r e s p o n d e r i a  a dos  d e t e r m i n a c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  s u c e s i v a s  
p a r a  t a n  e x t r e m a s  d i l u c i o n e s ,  p e r o  e s t o s  c a s o s  s u e l e n  s e r  menos - 
f e c u e n t e s  en  l a  p r â c t i c a .
Se han  p r o c u r a d o  . b a r r e r  e x p e r i m e n t a l m e n t e  l o s  maximos - 
i n t e r v a l o s  de  c o m p o s ic io n e s  de ambas m e z c l a s  t e r n a r i a s .  No se  ha  
p o d i d o  l l e g a r  a c o m p o s i c io n e s  de  l a  f a s e  a d s o r b i d a  en e q u i l i b r i o  
muy d i l u i d a  en l o s  com ponen tes  menos a d s o r b i b l e s  (m etano  en  un ca  
so  y e t i l e n o  y e t a n o  en e l  o t r o ) , d e b id o  a que l a  p r e s i ô n  s u p e r ­
f i c i a l  ^ ^1 ^ 2 ^3 ^  que  c o r r e s p o n d i a  a t a i e s  f a s e s  a d s o r b i d a s  e r a  t a n  
RT
e l e v a d a  que r e s u l t a b a  i n v i a b l e  e l  c â l c u l o  de  l a s  p r e s i o n e s  p 9 (n )  
que  en  l a  l e y  de  D a l t o n  y R a o u l t ,  e c u a c i o n  [ 2 - 1 ^  , c o r r e s p o n -
d e n  a l o s  com ponen tes  menos a d s o r b i b l e s  i n d i c a d o s ,  como c l a r a m e n  
t e  s e  a d v i e r t e  en  l a s  f i g u r a s  6 -5  y 6 - 6 .
R esum iendo ,  s e  c o n s i d é r a  que l a  a m p l i t u d  de  i n t e r v a l o s  
de  c o m p o s ic io n e s  b a r r i d a s  con  l a s  dos  m e z c l a s  t e r n a r i a s  a l a s  - 
d o s  t e m p e r a t u r a s  y  p r e s i o n e s  e s t u d i a d a s  s o n  s u f i c i e n t e  p a r a  j u £  
g a r  que  l a  p r e c i s i o n  a l c a n z a d a  en  l a  p r e d i c c i ô n  d e  l o s  d a t o s  de  
e q u i l i b r i o  con  ambas e c u a c i o n e s ,  W il so n  y UNIQUAC, e s  v a l i d a  p £  
r a  c u a l q u i e r  c o m p o s ic iô n  de l a s  c i t a d a s  m e z c l a s .  Es de  e s p e r a r ,  
a su  v e z ,  l a  v a l i d e z  d e l  método p a r a  c u a l q u i e r  m e z c l a  m u l t i c o m -  





FIGURA 6 - 7




FIGURA 6 - 8
NxlO
m oles
100 300 500 700
mm
FIGURA 6 - 9








N x l O ^
m o le s
5
700500 p100 300 rnn
FIGURA 6 - 1 2
500 700100 300
mm































































L y  0.6
05
T - ^ ç r - r






FIGURA 6 - 2 2
û100 500300 700
mm













100 300 500 700
n r m




































o ro NO o in o
NO NO 00 o 00 ro
CM in
o in o o o>
CM NO ro CM




CM ro to CM CM CM CM
N 1 1 1 1 1 1
H o o O O O OV— r—
oo o 00 O O
ro NO in in NO
O CO in CD
Î 00 00 to
o
o o r— CD m
o\ NO T—
II CD <y% m
Pi « • • • • •o o o o o o
NO ro NO in o o
ro CM NO
CD 00 NO o
o o o o o o
CM o in o •«t o CM ro
in NO o 00 in NO T— D NO
CM to T— CM
o o o O to NO to o CD o■ i
in CD CM o in CD in OO o
00 CD to CM 00 O CD Tf"




CM ro to to CM CM in to ro to CM CM
II 1 1 I 1 1 H 1 1 I 1 1
H o o o o O H o o o O O
r—
o 00 00 o CM o CO in
o 00 o in o ro o O
o o o CD CM 00 in T—
é • •
NO r-. CD CM ro NO Y— CM
•
e 6in CO C- D in 00 oo to
CD CD OO to r-. CD o NO CM
H CD CD CD in I CD D D NO
Pi • • • • • Pi • • • • •o O o o o O o o o o
CD 0 0 CVÎ to CD 0 0 ro CM
ro 7— to NO OO 0 0 NO CM in
CD 0 0 NO o OO NO to o















OO T— r- CM LO
O  CM • • • • • *
Pi 7- CM 00 VO oo
CM
o O o VO Tf ro
O  T- 00 o LO O LO
Pi r— o OO vO




CM to to CM CM CM CM
I 1 1 1 1 1 1
< H o o O O O o
CM
X H
PS VO LO O OO • OO toX OO D OO CM CM VO
« t— D to CM r~- vO
, oo D CM 'd- 'O,
1
eo
o oo VO LO O o LO
_ CD D 00 LO 00 LO
> V D D D D r-- LO
p • • • • • •o O o O o o
ro o Tf vO oo
LO ro Tf Y-
X oo LO to o
o o o o o o
LO oo LO o o D CD 00 LO
ro ro Y- CM LO ro LO VO r- o
O  CM) • • • • • • • • • • • • •
Pi r— CM ro 00 ro T— CM to D D
r- ro
o o CM o O vO CD LO to LO
o o LO T— LO ,— IX ro LO ro D o




CM to ro to CM CM CM LO ro ro ro CM CM CM
II 1 1 1 1 1 1 II 1 1 1 I 1 1
< H o o o O o o H o o o o O O
CM V—
X o ro D "M" o o 7— o oo r- 00 o
•>- IX D vO LO LO o LO CD ro D LOro to D ro o to CM C^ T— O r— ■
VO D LO ro VO CM ro
6 §
6 6
LO CO VO t^ LO o o LO 00 o LO ro D
, __ D D OO t". D oo CD D tx CM VO
X. II D D D D LO II D D CD CD IX to
P p
O O O O o o O O O O O o
00 OO vO O VO O to LO LO O o
Tf- CM ■M" OO Y---- LO VO VO ro r— to
00 LO to Y----- o OO vO "d" CM T~ o





















LO LO o o LO LO
O  CM • • • • • •
P O LO CD Y---- CD
VO VO vO X. 00 oo
O LO LO LO CD o
O  r- o C30 CD Y— CD
P O Y— CM Tj" LO
CJ
O
CM CM CM CM CM CM CM
I 1 1 1 1 1 1
E- O o o o o o
CM Y—
X H
r — P Tf o
X 00 VO oo
1=: VO X. o ro Y-----




1— CM LO LO T— T f - d *
X I CD 00 VO CM
p • • • « « •
O o o o o o
O VO r» VO
Y- oo 00 LO
% oo 1^ VO ro
o o o o o o
o LO ro o LO o o CM
O  CM < • ■ « • • « • • • •
P oo Y- VO o r-- CM VO o LO r-
Tj- LO LO VO vO LO LO VO VO
o o LO LO CD o o o o
O  Y— o LO CD VO 00 Y----- vO CM LO Y-----
p oo 00 oo CD o Y— oo 00 CD CD o
u CJo o
O o
CM CM CM CM CM CM CM LO CM CM CM CM CM
I 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1
< H o o o o o o E- o o o o o
CM
X HT— P CM o TC "d" CD LO LO oo o
X 00 Tf CM CM oo VO ro d" Y----- d * Y-----
K ro VO CD CM LO CD CM ro LO VO oo
VO VO VO tx tx ro ro ro ro ro
g c3
6 B
LO CM o 'd' ro LO LO o LO o d"
Y----- ro LO VO CM 'd' "d" t^ o D LO o VO
X I O. 00 VO CM I oo VO LO
P • • • • . • p • • . • •o o o o o o o o o o o
o o CD oo ■d- ro d * o CM
Y— oo tx LO ro D LO CM CM
% oo VO ro Y----- r- LO d - ro
o o o o o o o o o o o







































O oo LO o LO LO
LO 00 CM D to D
CM to VO r-
o LO o o VO LO
LO LO o LO Y- o
CM CM VO CD




CM CM CM Y- Y- Y—
II 1 1 1 1 1 1
E- O o o o o o
*—
LO o CD C".
o ro ro d" d*
CM CT. LO D ro LO•




o ro CM LO D LO o
Y- CD d" t". o to
II CD Oi oo vO d" CM
P • « « • • •O o o o co o
LO CM 00 d" ro VOCD o d" ro LO CM
vO CM o o
o o o o o o
LO o o LO o o o
o d" LO LO o LO CM CD CM d" LO o
d- LO vO oo VO oo LO VO oo d" LO Y- CM
CM d" LO CM ro LO
O CM LO o oo o LO o ro o
o D LO d" o d* CD LO CM 00 oCD ro Y— o d" CM o CM d" CM d- d" VO




CM CM CM Y---- T"— LO CM CM CM CM CM CM Y—
II 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1
E-^ O o o o o o H o o o o o o o
*- »-
O VO CM CM oo oo LO LO ro roo CM LO o C" CD CD D o
CM d" ro C" o CM CM oo to d" to CM
r~. oo v CM CM ro d" d* VO oo D T-
c iR R
6 B
LO ro o 00 VO VO oo LO D VO d" o oo
CD oo LO D ro d" oo t^ LO D LO LO d"
II D D oo vO d" CM I a» CD D 00 t^ VO ro
P • • • ♦ • • p « . • « • .
o o o o o o o o o o o o o
o d " ro Y— LO 0 0 LO CM CM CM ro LO LO
Y---- o Y----- LO d " LO CM ro ro d - o d " d "
X oo VO CM o o VO LO ro CM Y----- o























0> LO T— to Y—
T— to LO 00
LO o LO o o to
















H 1 1 1 t 1 1
<
CM
H O o o o o o •
X H CM to vO oo VO |M
P 00 VO VO oo to CM




o VO Y— o |M d"
oo to 00 d- to d"r- II p p to to
p • • • • •
o o o o O o
d" to o CM CM o
o Y— |M CM VO CM
X 0 0 VO CM O O
o o o O O O
LO LO LO 0 0 P P CM 0 0 tx LO p CM CM p
O  CM
P  ,
LO o to 0 0 y— to to VO r— 0 0 o
CM to LO VO T— CM to to LO LO
o o o LO o o O o o O t^ CM p p
•
CM to r^ d- LO d" tx 0 0 to T— po o% CM LO CM LO to P VO p to t^ P to LO




CM CM LO CM CM CM CM CM Y—
II 1 1 1 1 1 1 II 1 1 1 1 1 1 1 1
H o o o o o o H O O o O O o CJ) o
Y— r— ■I— Y—
X
P
o VO CM VO oo o VO d d CM 0 0 d
T—‘ 0 0 to CM LO d" LO 0 0 o d t^ to t^ VO
«•




d- VO VO tx p
LO Oi d- oo LO to VO LO CM p VO VO to LO LO d
tM 00 LO p VO VO LO P to o d p P o I".
II p p tM to to II P p p 00 VO LO d CM
P • • . • . • P • • • • • • • •
o o o o o o O o O o o o o O
c- p c- VO d" Y— VO Y— CM CM LO VO to OO
o CM VO CM d" LO LO 0 0 CM LO oo LO
00 VO CM o O 00 LO d to CM Y— o oy ! #
o o o o o o o o o o O o o o
vO 00 
LO OO |Z) O t— C>J
o  o  o
O  (N1
o  o  o
oo
(/) w oo O  (NJ LO LO VO
oo(NI go T— LO ;
(NJ






o o o  o  o  o












I 00 00 LO LO
I to t
(NJ cr> CT) CO
LO o  o
o LO rv j LO
(X) Tf T—
(NJ oo o  o
LO
(30 00 CD CD (?)
o
O O O O v O O O O O ( ? ) C D O t ^  
t O t —  t ^ O O V O ^ v O L O - î t C v J
LO O  LO O  LO CD





O  O  O  O  O  (V|
to
o CD o 00 VO to
0 , 0  o o  o o  o  o  o  o
vO vO
LO CD 5  V— 1 o o X— to to o o X— LO (NJ o o O X— CNJ LO
T—  VO X o o o o o o o o o O o o o O o O o
• • 1 t— o o o o o o o o o o o o o o o o O o




00 VO oo VO X X to 00 VO Nj- LO 00 T— CNJ 00 o LO (NJ X VO
OO (NJ II- CD CD 00 X oo X II CD CD oo T f VO II CD CD X CNJ VO VO
CNJ O 5  T - 1— CD CD CD CD X LO r — CD CD CD CD t - - LO t— CD CD CD CD X to
1—  00 X CNJ • • • • • . CNJ • • « • • • CNJ • • • • . •











CD o to T— CD CD X
O)
o oo CNJ CNJ CD CDo CD o to LO oo CD OO LO OO CD OJ
y (NJ X. X- oo CD CD (D VO X OO CD CD CD X 00 CD CD CD CD
< Ï- O) • • • • • . X m • ' • . • ■ LO • . « • . •
5 o o o o o O o o o o o o LO o o o o o O
O' • • «
(NJ CNJ
z: II II It
5 (NJ o VO o to LO X CNJ (NJ 'd" X— VO (NJ (D (NJ o X o o 00 to1 oo X. vO X CD 1— CD X CO OO CD to t— CD X LO X— VO
w • 1— H CD CD CD CD VO LO H CD CD 00 X vO vO H CD CD CD CD oo XV_' u >- • • • • • ■ * • « « • « • • . • • •
o
w o o o o o o O o o o o o o o o O o o
c
(d CNJ
+j > T- 1 o o T— to to 1 o o X— to oo 1 o o o X— to LO
W X o o o o o o o O o o o o X— X— O o o o O o o1 1 r — o o o o o o —^ o o o o o o t— o o o o o o
r —\
1 X Tj- o o o o o o ^— o o o o o o OO o o o o o o
s o ^— X
\o
o c : 1 oo VO oo vO X X 1 CO VO T f VO X X 1 00 o LO (NJ VO vOA o > t - I CD CD oo X oo X II CD CD oo vO to II CD CD X (NJ VO vO(d CD X T— CD CD CD CD X LO 1— CD CD CD CD X LO X— CD CD CD CD X to4-> r—1 CNJ • • • • • « (NJ • « « « • • CNJ . • • • •
o •H < o o o o o o < o o o o o o < o o o o o o
. . (D CNJ
(0 TJ 1 LO o 1— LO o X 1 LO CD X Tf- CD CO 1 CD VO LO vO CD
1—1 (NJ o CNJ oo VO (NJ CD CD o to LO (NJ OO CD o X__ OO "d" 00 CD CD
O • X X. OO CD CD CD T— VO X oo CD CD CD T— oO 00 CD (D CD CD
N u
<L> w o o o O O O O o o O O O o o o O O O O
X— to o
LO
1 X . '5j- X 1 CNJ (NJ X O 1 o CNJ O O X CNJ
T- II oo X VO X (D I CD X 00 00 CD to I CD X LO r — VO
X CNJ CD CD CD CD VO LO CNJ CD CD oo X VO VO (NJ CD CD CD CD oo X
< O O O O O O < O O o o O O c O o O O CO O
O O i O O O O O CNJ LO X O O LO O CD to
V— CNJ X - CD to vO 0 0 CD O O o oo to vO 0 0 0 0 LO X oo CD
1
VD
X X (D CD CD CD VO X oo oo (D CD X oo CD CD CD CD
CD o O O O O O • O O o o O O O o O O o O
3
CD g
r —1 e 6 G
m ccJ 6 —^ X O to X O o to (NJ CD o O LO e o CNJ O o o
< 4-> LO oo X vO X O o CD X X CD O LO LO CD X LO X— CNJ X
H Ü T--- r - - CD CD CD CD VO vO —^ CD CD oo X X VO X CD CD CD CD CO X
<U X I • • • • • « I . . . « . . II ,
e
«H
pL, o o O O o o c u O O o o o O O o O O o o
CD
A oo VO X LO o o OO VO LO o o LO 00 o LO to CD
%
CJ
CD CD oo X X oo CD CD oo LO oo LO CD CD X (NJ VO X
O T— CD CD CD CD CD LO u CD CD CD CD X LO U CD CD CD CD X toX o o 0
CD O O O O O O o o O O o O o o o O O O O o o
0 CNJ (NJ LO
j_, I II
O X H H
I—1 OO OO VO <±) VO T— to O VO Tj- 00 o to LO LO o o
1— Nt CNJ oo r — LO LO to X— X- VO X VO to y ■ to
> X oo X LO to T— o oo X LO to T— o OO VO (NJ X— o
o o ,o o •o o o O o o o o o O o o O o
o W) (N o
O  O  o  o  o
o  o  o  o  o
o to o  o  o o  o  o  o
o  o  o  oo
cr>
en
00 o  oo O) r— to ^
Tf I en 00 LO O  \o
oo
o  o  o  o  o
o CNI to
oo
<N1 o  o  o  o
t— o  o  o  o




o  r -
vo en (NJ
o  o  o  o
o  o  o  o






o  o  
o  o  
o  o
o  o  o
o  o  o
o  o  o
orH O
CNICM





o  o o
o
o o  to
CM o
o  o
VOCM LO CM O O
o o o
too
oLO C50 oo c» 0> <7^•p o  00 C7>LO
O O O O o
u CJCJ





O O O o
o o  ^




r — 0 0
o  o
c n  o o  
o  o  
o  o






o o  CTk
u cn
O ' lO to
CNJ O

















o  cr> CM
o o  O  t o
to




o  o o  o
LO
to CM CM CM to to to
o
o  o o  o vo to to CM o




















:=) O OO CM oo CD LO 'ïl' Tj- Tj- CD OO (M vO CD
rN» O CD T- T— O CD CD CD CD O CD CD CD X— CD X- CD1 o O O CD O CD CD CD CD CD CD (D O CD CD CD CD CD o CD
r -  (N I
Il I
r -  (N J
% oo o CD CD O CD CD 00 CD CD CD CD CD CD en CD CD CD CD CD CD CD CD
LO en
VI V) (M en to CD to LO vO CM CM VO vO to to to to LO vO OO en OO Tj-
(N J H oo LO 00 LO LO vO I co LO to to Tf I en to en to OO OO r->-
O  ^ T— en en LO to X— X- en en t'- lO to X— r— <n en oo OO vO LO to (M
oo (N I CM • CM • (MH o CD CD CD CD CD H CD CD CD CD CD CD H CD CD o O CD CD Cl CD
X—  CM (MIl I , 1T- (NJ O to en CD en O (M vO CD vO en O to VO CM (M CD en
oo vO en en en to vO en en en 00 00 LO vO oo en en
U
â
(N I !>. 00 en en en en IN- oo en en en en Tl- t"» 00 en en en en en
>~ Tf vO







CM en CD to vO oo (M
li
C M vO to CD en
I
(M vo LO o H" CD CM
r— en CM X— oo X— X— vO vo CD r— vo en vo en CD VO oo T—
' H en en oo r^ H en en eo vo vO H en t^ vO vO LO T |- T j -
o
w
CD CD o o o CD CD CD CD (D CD CD CD CD o O CD CD o CD
T- (M
1 o T— en LO CD CD 1 CD CD xd" vO LO r— 1 CD (M t^ CD VO
CD CD CD X— X— X— CD CD CD CD CD CD CD CD CD o CD CD CD X— X— (D1 CD CD CD CD CD O X— CD CD CD O CD CD CD CD CD O CD CD (D CD
CM CD CD CD CD O O O
CD
CD (D CD CD CD CD (M
LO
CD CD CD CD CD CD O CD
to to
P! 1 en to en CD to vO 1 VO X—“ Ti­ (M to 1 (M t^ en vO t-- X— f  ■■■■ LOa oo LO LO to vO I oo to to to I en to en T |- OO OO en r-^
V) ^ s T T— en en to to X— X— en en LO to X— en en oo oo VO LO to CMCM • • . • • • (M « • • . , . (M • • . . . .
• i H <




1 LO LO OO LO LO en 1 00 en CD en en 1 O en t-^ CD en o VO
O o 00 LO 00 en en CD VO VO OO en en CD Tt to X— vo en en
>- r— OO oo en en en en X— 00 en en en en T"“ LO 00 OO en en en en
U
w CD CD CD CD CD CD
X- (D (D o CD CD CD LO CD CD CD CD CD CD CD o
en LO to
to vO
1 en en CD X— to (M 1 to CM VD vO vO vo 1 VO CM en CD Tt vo CM Tf
' a en to (M Tj- I OO X— X— LO vo CD I VO en vo CD CD vO CO>~ CM en en OO (M en en 00 vo VO (M en r-' VO LO T j- T j -
c o CD CD CD CD CD < CD CD CD CD CD CD < CD CD eo CD CD CD CD CD
(M
o LO CD CM en VO Tj- VO CD o OO vo oo CM en OO
oo \o to \o OO en CO en en to to to T i ­ vo en>~ oo en en en en oo en en en en LO r^ 00 en en en en
o CD CD CD CD o • CD CD (D o CD CD CD (D CD CD CD CD o CD
E
f—H g en e Eni S CD CM to 00 CD LO to T f CD E VO T i ­ LO CD CD CD CM








en en 00 vo vO
I
en VO LO LO T |-





en oo LO to vO vo , __ CD Tf CM en vO vO to LO LO Tfoo LO en vO vO LO oo LO OO Tl- to Tt en to CD T |- en en CD
>T Uo
en en t^ LO to U
o
en en t^ LO to U
O
en en en oo vO LO T f CM
(/) CD o o CD CD o CD CD o CD CD CD o CD CD CD CD CD (D CD CD CD o
(D CM (M LOil I
H
I
HfnO f- enrH vO ■H" X— to CD CM (M CD vo r— (M CM LO vO to OO
RJ CD X— (M vO CM CD T — (M VO CM T f LO LO OO (M lO OO LO
> % OO VO (M X— CD O OO vO CM X— CD CD 00 LO T j - to CM \  — CD CD
CD CD CD CD O CD CD CD CD CD CD O CD CD CD (D CD CD CD CD



































Las c o n c l u s i o n e s  mas r e l e v a n t e s  de l a  p r e s e n t e  i n v e s t i -  
g a c i o n  son  l a s  s i g u i e n t e s :
1 . -  Se han  o b t e n i d o  l a s  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i o n  de m e t a n o ,  
e t i l e n o ,  e t a n o  y p r o p i l e n o ,  t a n t o  en e s t a d o  p u r e  como en sus  me^ 
c l a s  b i n a r i a s  y t e r n a r i a s  s o b r e  c a r b o n  a c t i v o  AC-40 a t e m p e r a t u -  
r a s  de  20°C y 50°C y en un  i n t e r v a l e  de  p r e s i o n e s  de 0-750mm. de 
Hg. m e d i a n t e  una t e c n i c a  e x p e r i m e n t a l  d e s a r r o l l a d a  en n u e s t r o  
p a r t a m e n t o ,  complemen tada  con  e l  a n a l i s i s  de  l a  f a s e  g a s e o s a  p e r  
c r o m a t o g r a f i a .
2 . -  Los d a t e s  de  e q u i l i b r i o  han r e s u l t a d o  t o t a l m e n t e  r e p r o -  
d u c i b l e s  c o n f i r m a n d o s e  l a  n a t u r a l e z a  f i s i c a  d e l  fenomeno y que - 
l a  c a p a c i d a d  de  a d s o r c i o n  de l e s  h i d r o c a r b u r o s  c r e c i a  t a n t o  con 
su p e s o  m o l e c u l a r  como con su g r a d e  de  i n s a t u r a c i d n .
3 . -  Se han  c a l c u l a d o  l a s  p r e s i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  de l e s  cua  
t r o  h i d r o c a r b u r o s  t a n t o  en e s t a d o  p u r e  como formando  p a r t e  de 
m e z c l a s  b i n a r i a s .  El  c o n c e p t o  de p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l ,  e s  d e c i r  - 
l a  que e j e r c e n  l e s  a d s o r b a t o s  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  d e l  a d s o r b e n t e  
c o n s i d e r a d a  como f a s e  b i d i m e n s i o n a l  en  e q u i l i b r i o  con  l a  g a s e o s a  
es  b a s i c o  en t odo  e l  t r a t a m i e n t o  t e rm o d in â m ic o  d e s a r r o l l a d o .
4 . -  Se han  d e t e r m i n a d o  l a s  p r e s i o n e s  que l o s  h i d r o c a r b u r o s  
p u r o s  d e b e r i a n  t e n e r  en l a  f a s e  g a s e o s a ,  P ^ ( n ) ,  p a r a  que  a d s o r b  
dos  cuando  forman p a r t e  de l a s  m e z c l a s  b i n a r i a s  e j e r c i e s e n  l a  - 
misma p r e s i d n  s u p e r f i c i a l  que e s t e s  u l t i m e s  y l o s  c o e f i c i e n t e s  - 
de  a c t i v i d a d  que  l e s  c o r r e s p o n d e n  en e l l a s ,  a p a r t i r  de l a  l e y  - 
de  D a l t o n  y R a o u l t  m o d i f i c a d a .
5 . -  Los c o e f i c i e n t e s  de  a c t i v i d a d  c a l c u l a d o s  e x p e r i m e n t a l -  
men t e  p a r a  l a s  c i n c o  m e z c l a s  b i n a r i a s  e s t u d i a d a s ,  r e s u l t a r o n  
t e r m o d i n a m i c a m e n t e  c o n s i s t e n t e s ,  en l o s  i n t e r v a l o s  de  p r e s i d n  y 
t e m p e r a t u r a  i n v e s t i g a d o s . C o n c r e t a m e n t e  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
c u a t r o  de  e l l a s :  m e t a n o - e t i l e n o ,  m e t a n o - e t a n o ,  e t i l e n o - p r o p i l e -  
no y e t a n o - p r o p i l e n o  d e m o s t r a r o n  e l  c o m p o r t a m i e n t o  r e a l  de l a s  
mismas  d e b i d o  i n d u d a b l e m e n t e  a l a  c o m p e t e n c i a  e n t r e  l o s  compo- 
n e n t e s  y e l  d e s p l a z a m i e n t o  de unos  p o r  o t r o s  en l a  s u p e r f i c i e  - 
d e l  a d s o r b e n t e .  Por  e l  c o n t r a r i o  en e l  c a s o  de  l a  m e z c l a  e t i l e -  
n o - e t a n o ,  en  t o d a s  l a s  c o n d i c i o n e s  de  p r e s i d n  y t e m p e r a t u r a  i n -  
v e s t i g a d a s ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  r e s u l t a r o n  s e r  p r a c t i ^  
c a m en te  l a  u n i d a d ,  con l o  que q ue dab a  d e m o s t r a d o  e l  compo r t am ien  
t o  i d e a l  de e s t a  m ez c l a  d e b id o  a l a  s i m i l i t u d  de  l a  c a p a c i d a d  de 
a d s o r c i o n  de su s  comp one n t e s .
6 . -  Se han c a l c u l a d o  t e o r i c a m e n t e  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t ^  
v i d a d  de l o s  component es  de l a s  c u a t r o  m e z c l a s  b i n a r i a s  r e a l e s  
i n v e s t i g a d a s  a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s  p o r  W i l s o n  y 
Ab r a n s  y P r a u s n i t z  (UNIQUAC) p a r a  e l  e q u i l i b r i o  l î q u i d o - v a p o r . 
Con l o s  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de d i c h o s  c o e f i c i e n t e s  p u d i e r o n  
c a l c u l a r s e  l a s  dos  c o n s t a n t e s  de  c ad a  una  de  l a s  m e z c l a s ,  r e c a l  
c u l a n d o s e  con  e s t a s  c o n s t a n t e s  l o s  v a l o r e s  de  l o s  c o e f i c i e n t e s  
i n d i c a d o s .  Las d e s v i a c i o n e s  m éd i a s  e n t r e  u n o s  y o t r o s  en t o d o s  
l o s  c a s o s  f u e r o n  d e l  5%.
7 . -  El  t r a t a m i e n t o  t e r m o d i n â m ic o  d e s a r r o l l a d o  p e r m i t e  una  
e x c e l e n t e  r e p r o d u c c i ô n  de l o s  d a t o s  de  e q u i l i b r i o  de  a d s o r c i o n  
en e l  c a so  de  l a s  m e z c l a s  b i n a r i a s .
8 . -  Se han  c a l c u l a d o  t e o r i c a m e n t e  l o s  c o e f i c i e n t e s  de a c t ^  
v i d a d  de l o s  component es  de  l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s :  m e t a n o - e t i l e ^  
n o - e t a n o  y e t i l e n o - e t a n o - p r o p i l e n o  a p a r t i r  de l a s  e c u a c i o n e s  - 
p r o p u e s t a s  p o r  W i l son  y Abrans  y P r a u s n i t z  (UNIQUAC) p a r a  e l  e -  
q u i l i b r i o  l i q u i d o - v a p o r  en e l  c a s o  de m e z c l a s  m u l t i c o m p o n e n t e s  
p a r t i e n d o  e x c l u s i v a m e n t e  de l a s  p a r e j a s  de  c o n s t a n t e s  de  l a s  
t r è s  m e z c l a s  b i n a r i a s  i m p l i c i t a s  en c a d a  u n a  de e l l a s .
9 . "  El  t r a t a m i e n t o  t e r m o d i n â m ic o  d e s a r r o l l a d o  ha p e r m i t i d o  
una  e x c e l e n t e  p r e d i c c i ô n  de l o s  d a t o s  de  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i o n  
en e l  c a s o  de  l a s  m e z c l a s  t e r n a r i a s ,  en l o s  i n t e r v a l o s  de comp£ 
s i c i o n e s  h a b i t u a l e s  en  l a  p r a c t i c a .  Las d e s v i a c i o n e s  e n t r e  l o s  
d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  y t e o r i c o s  nunca  f u e r o n  s u p e r i o r e s  a l  51.
1 0 . -  Como c o n c l u s i o n  f i n a l  puede  e s t a b l e c e r s e  que b a s t a r a  - 
d i s p o n e r  de l o s  d a t o s  de e q u i l i b r i o  de  m e z c l a s  b i n a r i a s ,  f a c i l -  
men t e  o b t e n i b l e s  p o r  l a  t e c n i c a  p r o p u e s t a  en e s t a  i n v e s t i g a t i o n  
p a r a  p o d e r  p r e d e c i r  l o s  d a t o s  de  e q u i l i b r i o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a 
m e z c l a s  m u l t i c o m p o n e n t e s  ya  que no se  p r e v e e  c a u s a  a l g u n a  que  - 
i m p i d a  a m p l i a r  a l a s  mismas l a  p r é c i s a  p r e d i c c i ô n  a l c a n z a d a  en 
e l  c a s o  de  m e z c l a s  t e r n a r i a s .
8. RECOMENDACIONES
Del  e x t e n s o  campo p o s i b l e  se  r e c o m ie n d a  como p a s o s  mas 
i n m e d i a t o s :
1 . -  El  e s t u d i o  d e l  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i o n  de l a s  m e z c l a s  
de m e t a n o - e t i l e n o - e t a n o  s o b r e  c a r b o n  a c t i v o  AC-40 a p r e s i o n e s  - 
e n t r e  una  y t r è s  a t m o s f e r a s  f r e c u e n t e s  en r e f i n e r i a  y s u p e r i o ­
r e s  a l a s  de  n u e s t r a  i n v e s t i g a c i o n  .
2 . -  El  e s t u d i o  d e l  e q u i l i b r i o  de  a d s o r c i o n  de l a  m e z c l a  m<s 
t a n o - e t i l e n o - e t a n o  con  o t r o s  a d s o r b e n t e s  ( z e o l i t a s  y o t r o s  t am^ 
c e s  m o l e c u l a r e s )  en un  ampl io  i n t e v a l o  de p r e s i o n e s .
3 . -  El  e s t u d i o  d e l  e q u i l i b r i o  con  m e z c l a s  m u l t i c o m p o n e n t e s  
con  mas de t r è s  a d s o r b a t o s ,  p o r  e j e m p lo  l a  que  c o n s t i t u y e  l a  
f r a c c i o n  C^ de r e f i n e r i a  con i s o m e r o s  de b u t a n e s ,  b u t e n o s  y b u t £  
d i e n o s ,  u t i l i z a n d o  v a r i a d o s  t i p o s  de  a d s o r b e n t e s  ( c a r b o n  a c t i v o ,  
z e o l i t a s ,  t a m i c e s  m o l e c u l a r e s ) .
4 . -  La i n t e r p r e t a c i o n  de l o s  d a t o s  de e q u i l i b r i o  de  l o s  
d i s t i n t o s  s i s t e m a s  con m i r a s  a l a  s e p a r a c i o n  de l o s  componen t e s  
de  l a s  m e z c l a s  t e n i e n d o  en c u e n t a  l a s  v a r i a d a s  c a p a c i d a d e s  de - 
a d s o r c i o n  de l o s  mismos s o b r e  l o s  d i f e r e n t e s  a d s o r b e n t e s  a c a u ­
s a  d e l  tamano m o l e c u l a r ,  g r a d e  de i n s a t u r a c i d n  y p o l a r i d a d  de - 
l o s  p r i m e r o s  y c a r a c t e r i s t i c a s  de  l o s  s egundos  ( t amanc  de p o r o ,  
c a p a c i d a d  e l e c t r i c a  de  su s  c e n t r e s  a c t i v e s ,  e t c . ) .
,9. APENDICE
, 9 .1 .  DETALLE DE LOS MATERIALES EMPLEADOS
9 . 1 . 1 .  P u r e z a  de l o s  compu es to s  u t i l i z a d o s
El  h e l l o  c a l i d a d  N-45 fue  de p u r e z a  g a r a n t i z a d a  d e l  - 
99.995% en volumen y se  empleaba  norma lmen te  en e l  l a b o r a t o r i o  
como g as  p o r t a d o r  de l o s  c r o m a t o g r a f o s  de  g a s e s  de c o n d u c t i v i -  
dad  t e r m i c a .  No o b s t a n t e  se  o c tu v o  un  c roma tog rama  d e l  mismo - 
u t i l i z a n d o  n i t r o g e n o  c a l i d a d  N-48 d e l  99.998% en vo lumen de  pu 
r e z a ,  como gas  p o r t a d o r ,  no d e t e c t a n d o s e  n i n g u n a  i m p u re za .
El  e t i l e n o  c a l i d a d  N-33 f u e  de una  p u r e z a  r e a l  d e l  - 
99.95% en vo lumen.  No d e t e c t a n d o s e  i m p u r e z a s  en su a n a l i s i s .
El  met ano c a l i d a d  N-35 f u e  de una  p u r e z  r e a l  d e l  
99.95% en vo lumen.  S i endo  l a s  imp ur e za s  mas i m p o r t a n t e s  e t a n o  
y n i t r o g e n o .
El  e t a n o  c a l i d a d  N-20 fu e  de una  p u r e z a  d e l  99% en - 
vo l um en ,  s i e n d o  l a s  i m p u r e za s  mas i m p o r t a n t e s  h i d r c v a  “b u r o s  de 
c ad e na  mas l a r g a .
El  p r o p i l e n o  c a l i d a d  N-20 fu e  de una  p u r e z a  d e l  99% - 
en vo lumen .  Las im pu re za s  ;aas i m p o r t a n t e s  f u e r o n :  e t a n o ,  e t i l e  
no y p r o p a n o .
9 . 1 . 2 .  C a r a c t e r i s t i c a s  de l a s  p a r t i c u l a s  d e l  a d s o r b e n t e
i )  we4.
Se d e t e r m i n a r o n  l o s  d i a m e t r o s  y l o n g i t u d e s  de  un d e t e r
minado  numéro de  p a r t i c u l a s ,  a d o p t â n d o s e  l o s  v a l o r e s  m e d i o s .
Las m ed id a s  se  h i c i e r o n  d i r e c t a m e n t e  con un c a l i b r a d o r  y l o s  - 
r e s u l t a d o s  se  p r e s e n t a n  en l a s  f i l a s  1 y 2 de  l a  t a b l a  9 . 1 .
i i )  Vzn^jidoid y poA.o^Zdad,
La d e n s i d a d  a p a r a n t e ,  d ^ ,  se  d e t e r m i n o  p o r  p i c n o m e t r î a  
de  m e r c u r i o  en un p o r o s i m e t r o  y l a  d e n s i d a d  r e a l ,  d ^ ,  p o r  p i c n o  
m e t r i a  con  h e l i o ,  l o s  r e s u l t a d o s  se  m u e s t r a n  en l a s  f i l a s  3 y 4 
de  l a  t a b l a  9 . 1 .
El  volumen t o t a l  de p o r o s  d e l  a d s o r b e n t e  em p l ea d o ,  V
P >
se  d e t e r m i n o  a p a r t i r  de l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  de l a s  d e n s i d a -  
d e s  r e a l  y a p a r a n t e  m e d i a n t e  l a  e x p r e s i o n :
La p o r o s i d a d  r e a l  de  l a  p a r t i c u l a ,  a ^ ,  se  c a l c u l o  a p a r t i r  de  - 
l a  r e l a c i o n ;
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  V y a s e  r e s e n a n  en l a s  f i l a s  ■
P P
5 y 6 de l a  t a b l a  9 . 1 .
i i i )  Sape^L^/ccte e-6pecff{tca.
En e s t a  i n v e s t i g a c i o n  y dado que e l  c a r b o n  a c t i v o  em­
p l e a d o  p o s e e  un  tamano de p o r o s  r e l a t i v a m e n t e  g r a n d e ,  s e  u t i l i  
z6 e l  n i t r o g e n o  como gas  a d s o r b a t o ,  a l a  t e m p e r a t u r a  de  7 9°K, 
en  l a  d e t e r m i n a c i ô n  de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  m e d i a n t e  e l  me 
t o d o  v o l u m é t r i c o  B .E .T .  ( 4 5 ) ,  a n â l o g o  a l  empleado  en o t r a s  i n  
v e s t i g a c i o n e s  ( 28 ) .  Las med ida s  r e a l i z a d a s  y l o s  r e s u l t a d o s  -
o b t e n i d o s  s e  d e t a l l a n  en l a  t a b l a  9 . 2 ,  r e s u l t a n d o  una  s u p e r f i -
 ^ 2
c i e  e s p e c i f i c a  de 747m / g .
TABLA 9 . 1
1 Radio  medio de  p a r t i c u l a  (mm.) 0 .83
2 A l t u r a  med i a  de p a r t i c u l a  (mm.) 4 .2 6
3 D e n s i da d  a p a r e n t e  d e l  a d s o r b e n t e (g/cm^) 0. 795
4
%
D e ns id ad  r e a l  d e l  a d s o r b e n t e  (g/cm ) 2 . 7 00
5
r
Volumen t o t a l  de p o r o s  (cm /g ) 0 .9 05
6 P o r o s i d a d  de p a r t i c u l a 0 . 71 5
MUESTRA: Ca rbon  a c t i v o  AC-40
Tiempo de  d e s g a s i f i c a c i o n :  2h.  30m. T e m p e r a t u r a :  300°C
SIMBOLO MEDIDAS UNIDADES RESULTADO
«1
W
Peso de l a  m u e s t r a g- 0 .0 6 0
Pa P r e s i o n  a t m o s f e r i c a mm. Hg. 71 5 . 5
f F a c t o r  de  c o r r e c c i o n  p a r a  c o n d i c i o n e s  STP 0 .8 69
P r e s i o n  de i n y e c c i o n  
d e l  g a s  p o r t a d o r ( H e ) i n . 4 0 . 0
Tiempo e n t r e  dos  mar-  
c a s  d e l  ga s  p o r t a d o r s . 14 . 8
^med
Volumen b u r b u j i m e t r o  
c a l i b r a d o m l . 19 . 8 4
Fc
Cauda l  de  ga s  p o r t a ­
d o r  (He) m l / m i n . 80 .4 3
Po P r e s i o n  de s a t u r a c i o n  a l a  T d e l  N2 l i q u i d e mm. Hg . 83 5 . 0
^0
Area  c u b i e r t a  p o r  1 
ml .  (STP) de  N2
m ^ / m l . 4 . 3 9
P r e s i o n  de i n y e c c i o n  
d e l  ga s  de  a d s o r c i o n i n . 20 . 0
s
Tiempo e n t r e  m a rca s  
d e l  ga s  t o t a l  N2 + He s . 11 .4
f t
Cauda l  de  ga s  t o t a l  
N2 + He m l / m i n . 104 .42
f a Cauda l  de  ga s  de  ad- s o r c i o n m l / m i n . 23 .9 9
^ d e s
Area  d e l  p i c o  de de-  
s o r c i o n c u e n t a s 2 .502
^ c a l Volumen de  c e l d i l l a  de c a l i b r a d o m l . 1 .123
^ c a l Are a  d e l  p i c o  de ca -  1 i b r a d o c u e n t a s 0 .1 92
^ a d s Volumen de  ga s  a d s o r -  b i d o m l . 14 .626
Vads Volumen de g a s  a d s o r -  b i d o  c o r r e g i d o  a STP m l . 12.71
P P r e s i o n  p a r c i a l  N2 mm. Hg . 164 .38
fR T e m p e r a t u r a  a m b i en t e °C 23 .0
9 . 2 .  DETALLES DEL PROCEDIMIENTO
9 . 2 . 1 .  C a l c u l o  d e l  volumen d e l  a d s o r b e n t e
P a r a  d e t e r m i n a r  e l  volumen ocupado  p o r  e l  l e c h o  a d s o r  
b e n t e  se  tomo una  m u e s t r a  de  50g.  de c a r b o n  a c t i v o ,  c a n t i d a d  - 
emp l eada  en t o d o s  l o s  e x p e r i m e n t o s  de  a d s o r c i o n ,  m i d i e n d o s e  l a  
a l t u r a  que o c u p ab a  e l  l e c h o  de a d s o r c i o n ,  de  t a l  modo que e l  - 
vo lumen  r e a l  ocupado  p o r  e l  e l c h o ,  s e r i a :
VLR
s i e n d o  Vj  ^ e l  vo lumen t e o r i c o  ocupado  p o r  e l  l e c h o  de a d s o r b e n ­
t e  y l a  f r a c c i o n  de huecos  en  e l  l e c h o .
Los p a r a m e t r o s  n e c e s a r i o s  p a r a  e l  c a l c u l o  de f i -
g u r a n  en l a  t a b l a  9 - 3 ,  r e s u l t a n d o  un  vo lumen r e a l  ocupado  p o r  
e l  l e c h o  de :  58 .0  cm^.
9 . 2 . 2 .  C a l c u l o  d e l  volumen de l a  i n s t a l a c i o n
A f i n  de c a l c u l a r  e l  vo lumen de l a  i n s t a l a c i o n  t o t a l  - 
V,p, se  ha c o n s i d e r a d o  p o r  s e p a r a d o  una  p o r c i o n  de l a  misma,  s i -  
t u a d a  a l a  d e r e c h a  de  l a s  v a l v u l a s  de  a i s l a m i e n t o  d e l  l e c h o ,  de  
vo lumen  V^.
Las m ed i d as  se  r e a l i z a r o n  d e l  modo s i g u i e n t c :  ,na  vez
he ch o  e l  v a c i o  en t o d o  e l  s i s t e m a  h a s t a  una  p r e s i o n  de  0.1mm. - 
de  Hg. se  m a n t e n i a  l a  misma d u r a n t e  24 h o r a s  a una  t e m p e r a t u r a  
c o n s t a n t e  de 20°C,  l l e n a n d o s e  a c o n t i n u a c i o n  de h e l i o  h a s t a  una  
p r e s i o n  P^ ,  l i g e r a m e n t e  s u p e r i o r  a l a  a t m o s f e r i c a .  P o s t e r i o r m e n  
t e  s e  i n t r o d u c i a  un  volumen V de  h e l i o  en  l a  b u r e t a  de  g a s e s ,  a 
p r e s i o n  a t m o s f e r i c a  P^ ,^ y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  T^.  3e i n t r o d u ­
c i a  d i c h o  vo l um en ,  V, de  h e l i o  en  l a  i n s t a l a c i o n ,  en l a  que p r e  
v i a m e n t e  se  h a b i a n  c e r r a d o  l a s  H a v e s  d e l  a i s l a m i e n t o  d e l  l e c h o ,  
e s  d e c i r  en  l a  zona  a l a  d e r e c h a  de  l a s  v a l v u l a s ,  de volumen
s e  l e î a  en e l  manomet ro  l a  nueva  p r e s i o n  P , a c o n t i n u a c i o n  se^ m
U/■j
a b r i a n  l a s  H a v e s  de a i s l a m i e n t o  de l e c h o  y l a  p r e s i o n  a d q u i -  
r l a  e l  v a l o r  f i n a l  ? £ ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  vo lumen t o t a l  V,p.
En l a  d e t e r m i n a c i ô n  de y V^,  s e  op e rô  d e l  s i g u i e n
t e  modo:
En l a s  c o n d i c i o n e s  i n i c i a l e s :
VA Pi= nRT
E x p r e s i o n  en l a  que t o d o s  sus  t é r m i n o s  son c o n o c i d o s  e x c e p t o  
e l  numéro de  m o le s  de h e l i o ,  n ,  p r é s e n t e s  en  e l  vo lumen V^,  - 
a l  comienzo  d e l  e n s a y o .
Después  de  a h a d i r  e l  volumen V, s e  t r a n s f o r m a r i a  en:
S i e n d o  n '  e l  numéro de mo le s  de  h e l i o  p r é s e n t e s  en V^,  y como: 
VP^= ( n ' -  n)RT 
De l a s  t r è s  e x p r e s i o n e s  a n t e r i o r e s ,  r e s u l t a b a :
y p a r a l e l a m e n t e :
Pa
V^= V ------ —
P f - P .
E s t e  p r o c e d i m i e n t o  se  r e p i t i d  v a r i a s  v e c e s ,  con  d i f e r e n t e s  v a ­
l o r e s  de  P^ ,  a f i n  de  p r e c i s a r  l a s  m e d i d a s .  La t a b l a  9 . 4  r e p r o  
d u c e  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  en  s i e t e  e n s a y o s  d i f e r e n t e s .
Los V a l o r e s  medios  de  l o s  r e s p e c t i v o s  vo lûmenes  V. y
V^ r e s u l t a r o n  s e r :
V^= 781+12
V^= 1881+32
r e p r e s e n t a n d o  l o s  e r r o r e s  e l  1.5% y e l  2% r e s p e c t i v a m e n t e .
L o n g i t u d  d e l  l e c h o  (mm.) 445
D i â m e t r o  d e l  l e c h o  (mm.) 51 . 0
3Volumen t e o r i c o  ocupado  p o r  e l  l e c h o  (cm ) 9 1 .0
D e n s i d a d  de  p a r t i c u l a  (g /cm^)  0 .8 73
Volumen ocupado  p o r  e l  s o l i d e  (cm^) 57 .3
F r a c c i o n  de huecos  en e l  l e c h o  0 . 370
Volumen r e a l  ocupado p o r  e l  l e c h o  (cm ) 58 .0
TABLA 9-3
9 . 2 . 3 .  A n a l i s i s  c r o m a t o g r â f i c o : C o n d i c i o n e s  g é n é r a l e s
— M e z c l a s :  H e l i o - M e t a n o - E t i l e n o ;  H e l i o - M e t a n o - E t a n o ; H e l i o - E t a  
n o - E t i l e n o .
Gas p o r t a d o r . -  N i t r o g e n o  EX-45 
C a u d a l . -  30 cm^/m.
T e m p e r a t u r a  d e l  d e t e c t o r . -  150°C 
T e m p e r a t u r a  d e l  h o r n o . -  150*C 
T e m p e r a t u r a  de l a  v â l v u l a  de i n y e c c i o n . -  40*C 
C o r r i e n t e  d e l  d e t e c t o r . -  190mA
Columna . -  6 p i e s ,  1 /8  p u l g a d a ,  a c e r o  i n o x i d a b l e .  Ca rbo -  
s i e v e  B 80 /100  m a l l a s .
— M e z c l a s :  H e l i o - E t a n o - P r o p i l e n o ; H e l i o - E t i l e n o - P r o p i l e n o  
Gas p o r t a d o r . -  H e l i o  N-45 
C a u d a l . -  30 cm^/m.
T e m p e r a t u r a  d e l  d e t e c t o r . -  150°C
to CM 0 0 LO VO
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T e m p e r a t u r a  d e l  h o r n o . -  90°C
T e m p e r a t u r a  de l a  v â l v u l a  de i n y e c c i o n . -  40°C 
C o r r i e n t e  d e l  d e t e c t o r . -  230mA
Cbl umna , -  4 p i e s ,  1 /8  p u l g a d a ,  a c e r o  i n o x i d a b l e .  P o r a -  
pak  Q 80 /10 0  m a l l a s .
— M e zc l a s :  H e l i o - E t a n o - E t i l e n o - P r o p i l e n o .
Gas p o r t a d o r . -  H e l i o  N-45 
C a u d a l . -  30 cm^/m.
T e m p e r a t u r a  d e l  d e t e c t o r . -  150®C 
T e m p e r a t u r a  d e l  h o r n o . -  90°C
T e m p e r a t u r a  de l a  v â l v u l a  de i n y e c c i o n . -  40°C 
C o r r i e n t e  d e l  d e t e c t o r . -  230mA
Columna . -  4 p i e s ,  1 /8  p u l g a d a ,  a c e r o  i n o x i d a b l e .  P o r a -  
pak  Q 80 /1 00  m a l l a s .
— M e zc l a s :  H e l i o - M e t a n o - E t a n o - E t i l e n o .
Gas p o r t a d o r . -  H e l i o  N-45
3
C a u d a l . -  15 cm /m.
T e m p e r a t u r a  d e l  d e t e c t o r . -  100°C 
T e m p e r a t u r a  d e l  h o r n o . -  90°C
T e m p e r a t u r a  de l a  v â l v u l a  de i n y e c c i o n . -  40*C 
C o r r i e n t e  de p u e n t e . -  210mA
Columna . -  14 p i e s ,  1 /8  p u l g a d a ,  a c e r o  i n o x i d a b l e .  P o r a -  
pak  Q 80 /10 0  m a l l a s .
Las c u r v a s  de  c a l i b r a d o  p a r a  c a d a  una  de e s t a s  m e z c l a s  
s e  p r e s e n t a n  en l a s  f i g u r a s  9-1 a 9 - 4 ,  r e p r e s e n t a n e u  en a b s c i -  
s a s  p r e s i o n e s  p a r c i a l e s  de  c ada  g a s  y en o r d e n a d a s  a l t u r a s  de  - 
l o s  p i c o s  g r o m a t o g r â f i c o s ,
9 . 2 . 4 .  C â l c u l o  de  un e x p e r i m e n t o
i )  de a d ^ o ^ cZ â n  de un c o m p o m n t z  puA,o
Como se  e x p l i c o  en e l  c a p i t u l e  4 ,  en c ad a  e x p e r i m e n t o ,  
una  vez  a l c a n z a d o  e l  e s t a d o  de e q u i l i b r i o ,  se  a n a l i z a b a  c u a n t i -  
t a t i v a m e n t e  e l  g a s  y m e d i a n t e  un b a l a n c e  de m a t e r i a ,  se  d e t e r -  
minaba  e l  nümero de moles  de component e  a d s o r b i d o .
• A t i t u l o  de e j e mp lo  s e  ha e l e g i d o ,  l a  i s o t e r m a  de ad
s o r c i o n  de p r o p i l e n o  s o b r e  c a r b o n  a c t i v o  AC-40 a 20°C.
E x p e r i m e n t o  1 :
Moles  de p r o p i l e n o  i n t r o d u c i d o s =  Np= = —-------  =
f.QA 7 1 RT
( 0 . 3 6 6 1 )
= — ^ ---------------------  = 1 . 39 3  1 0 m o l e s .
( 0 . 0 8 2 )  (293)
P r e s i o n  t o t a l  a l c a n z a d a =  Pg= = -----------  =
(1 .3 9 3  1 0 ’ ^) ( 0 . 0 8 2 )  (293)
= 1 39 .5  mm.
( 1 . 8 5 3 )
S i e n do :
Vp= = Volumen de p r o p i l e n o  (1)  a  P = 69 4 . 7  mm. de  Hg. y 
^1 ®
T= 293°K.
V^= volumen r e a l  de  l a  i n s t a l a c i o n  = 1 .8 53  1.  ( a p e n d i -  
ce  9 . 2 . 2 . )
Cromatograma de  l a  f a s e  g a s e o s a  en e q u i l i b r i o .
A l t u r a  medi a  de l o s  p i c o s :
De l a  f i g u r a  9 - 5 ,  Fp= = 1 . 6  mm.,  c o r r e s p o n d i e n t e  en l a  
c u r v a  de  c a l i b r a d o  de  l a  f i g u r a  9-2  d e l  a p a r t a d o  9 . 2 . 3 .  a una  - 
p r e s i o n  f i n a l  de e q u i l i b r i o  de :  P.  ^ = 0 . 2 4  mm. de  Hg.
f l  VRMoles  de p r o p i l e n o  en l a  f a s e  g a s e o s a  = Np= = ---------  =
1 RT
.  , . 4 3 6  , 0 - S  . 0 , . ,
( 0 . 0 8 2 )  (293)
Moles  de  p r o p i l e n o  a d s o r b i d o s  = N. _ = N„= - Nl= =
^P.j ^1 ^1
( 1 . 3 9 3  l O 'Z )  - ( 2 . 4 3 6  1 0 ' ^ )  = 1 . 3 9 0  1 0 "^ mo le s
E x p e r i m e n t o s  2 a 11:
De i g u a l  f orma  se  han  c a l c u l a d o  10 e s t a d o s  de  e q u i l i ­
b r i o ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a s u c e s i v a s  a d i c i o n e s  de p r o p i l e n o .  En 
l a  t a b l a  9-5  se  r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s .
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i i )  d a  ady^o^aZôn de, una me,zcZa bZnaA,Za
A t i t u l o  de  e j e mp lo  s e  ha e l e g i d o  l a  m ez c l a  E t a n o - P r o  
p i l e n o  s o b r e  c a r b o n  a c t i v o  AC-40 a 20*C y  con r e l a c i o n  V_-:Vp= 
de  5:1
E x pe r i m e n t o  1 :
Moles  de  E t ano  i n t r o d u c i d o s  = Np- =   =
702 4 1 RT
= . 754  1 0 -
Pa Vp;
( 0 . 0 8 2 )  (293)
Moles  de P r o p i l e n o  i n t r o d u c i d o s =  Np= =
7 02 4 1 RT
(0.091 09)
= — — ----------------------  = 3 . 5 0 4  1 0
( 0 . 0 8 2 )  (293)  _ RT
E.J
P r e s i o n  de E t ano  a l c a n z a d a  = P^-  = ----------  =
( 1 . 7 5 4  1O '^ l  f O . 082) (293)  ^
-853)  w = RT
P r e s i o n  de P r o p i l e n o  a l c a n z a d a  = Pp= = -----------
(3 .5 0 4  10 J)  ( 0 . 0 8 2 )  (293)  ^
(1 . 853)
S i e n d o :
V_- = volumen de Etar .o (1)  a P„ = 7 0 2 . 4  mm. de  Hg. y  
'-1 ^
T = 293°K.
Vp= = vo lumen de P r o p i l e n o  (1)  a  P ~ 7 02 . 4  mm. de Hg 
y T = 293"K.
Vr = volumen r e a l  de  l a  i n s t a l a c i o n  = 1 .5 83  1. ( apen  
d i c e  9 . 2 . 2 . )
Cromatograma de l a  f a s e  g a s e o s a  en  e q u i l i b r i o ;
A l t u r a  med i a  de l o s  p i c o s  de e t a n o  y p r o p i l e n o :
De l a  f i g u r a  9 - 6 ,  r é s u l t a :
f p -  = 12 7 . 0  mm. 
f  = 0 mm.
c o r r e s p o n d i e n t e s  en l a  c u r v a  de c a l i b r a d o  de l a  f i g u r a  9-2  d e l  
a p a r t a d o  9 . 2 . 3 .  a un a s  p r e s i o n e s  f i n a l e s  de  e q u i l i b r i o  de :
Pp-  = 15 .24  mm. de Hg.
Pp= = 0 mm. de  Hg.
'  n :  \
Moles  de  e t a n o  en l a  f a s e  g a s e o s a  = N*- = -----------
1C 74 1 RT
( 4 # )  ( 1 - 853 )
= — — ------------------- = 1 . 530  1 0 3 mo le s
( 0 . 0 8 2 )  (293)  p , ^  V
1*1 R
Moles  de  p r o p i l e n o  en l a  f a s e  g a s e o s a  = Nl= = ---------—
0 1 RT
( ÿ & )  ( 1 . 8 5 3 )
=   = 0 mo le s
( 0 . 0 8 2 )  (293)
Moles  de  e t a n o  a d s o r b i d o s  = n „ -  = N--  - N i -  =El E^ E,
= ( 1 . 7 5 4  10"2)  - ( 1 . 5 3 0  1 0 ' 3 )  = 1 .6 0 2  10"^  moles
Moles  de p r o p i l e n o  a d s o r b i d o s  = np= = Np= - Np=
1
= (3 .  504 10"3)  - ( i / i  « 3.  504 1  0 ' ^  m o le s
Moles  t o t a l e s  a d s o r b i d o s  = N. = np-  + np= =
^1 ^1
= ( 1 ,6 0 2  10"2)  + (3 .504  10"3)  = 1 .9 52  1 0 "% mo les
P r e s i o n  t o t a l  de e q u i l i b r i o  = P\ = P ' -  + P^=
I
= (1 5 .2 4 )  + (0)  = 15 .24  mm.
E x p e r i m e n t o s  2 a 9:
De i g u a l  fo rma  se  han c a l c u l a d o  9 e s t a d o s  de  e q u i l i -
b r i o ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a s u c e s i v a s  a d i c i o n e s  de  e t a n o  y p r o p i ­
l e n o  en l a  p r o p o r c i o n  f i j a d a .  En l a  t a b l a  9 -6  se  r e c o g e n  l o s  - 
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i i i )  l i>otzh.ma da  dd^on.c.X,6n d z  ana  m z z z t a  tzKnaKÂ,a
A t i t u l o  de e j e m p lo  se  ha  e l e g i d o  l a  m ez c l a  E t i l e n o  
E t a n o - P r o p i l e n o  s o b r e  c a r b o n  a c t i v o  AC-40 a 20*C y con  r e l a c  
c i o n  Vg= - Vg- - Vp= de  2 : 1 : 1 .
E x p e r i m e n t o  -1
Pa Ve =
Moles  de  E t i l e n o  i n t r o d u c i d o s  = N„= = -----------  =
707 8 1 RT
= , . S 1 0  1 0 -^
( 0 . 0 8 2 )  ( 293)  p „
a '^E^
Moles  de  E t an o  i n t r o d u c i d o s  = Ng- = -----------  =
.  .  3 . 4 0 0  1 0 - 3  '
( 0 . 0 8 2 )  ( 2 93 )  p V =
a P<
Moles  de  P r o p i l e n o  i n t r o d u c i d o s  = Np= = -----------  =
707 8 1 RT
( 0 .  08 7 6 )  _3
=  — ----------------------  = 3 . 4 0 0  1 0 ^
( 0 . 0 8 2 )  ( 2 93 )  N = RT
^1P r e s i o n  de E t i l e n o  a l c a n z a d a  = P„= = -----------  =
"853)  M - RT
1P r e s i o n  de E t ano  a l c a n z a d a  = P„-  -  -----------  =
= ( 3 - .40.0 .1 0 : h  ( 0 . 0 8 2 )  ( 2 9 3 ) , ,  33 mm.
( 1 . 8 5 3 )  Np= RT
P r e s i o n  de  P r o p i l e n o  a l c a n z a d a  = Pp-  = -----------  =
3 '  '"R
= ( 3 . 4 0 0  1 0 - j )  ( 0 . 0 8 2 ) . ( 293)  ^ 3 3 . , ^ mm.
( 1 . 8 5 3 )
S i e n d o :
Vg= = volumen de  E t i l e n o  (1)  a P^ = 707 . 8  mm. de Hg.
y T = 293*K.
Vg- = volumen de E tano  (1) a P^ = 707 .8  mm. de  Hg. y
T = 293°K.
Vp= = volumen de  P r o p i l e n o  (1) a = 7 07 .3  mm. de  - 
Hg. y T = 293*K.
Vp = volumen r e a l  de l a  i n s t a l a c i o n  = 1 .853  1.  ( apén  
d i c e  9 . 2 . 2 . )
Cromatograma de  l a  f a s e  g a s e o s a  en e q u i l i b r i o .
A l t u r a  med i a  de  l e s  p i c o s  de  E t i l e n o ,  E t an o  y P r o p i ­
l e n o  :
De l a  f i g u r a  9 - 7 ,  r é s u l t a :
r_= = 155.0 'mm.
1
r „ -  = 4 6 . 3  mm.
1
rp= = 1.1 mm.
^1
c o r r e s p o n d i e n t e s  en l a  c u r v a  de c a l i b r a d o  de  l a  f i g u r a  9-3  d e l  
a p a r t a d o  9 . 2 . 3 .  a u n a s  p r e s i o n e s  f i n a l e s  de  e q u i l i b r i o  de :
Pp= = 7 .0 0  mm. de  Hg.
^1
Pp-  = 2 .4  2 mm. de  Hg.
^1
P ’ =P  = 0 .28  mm. de  Hg. 
^1
PÊ= Vr
Moles de  E t i l e n o  en l a  f a s e  g a s e o s a  = N*= = -----------
7 00 1 RTr i .  853)
= — — ----------------- = 7 .2 10  10 ^ m o l e s .
( 0 . 0 8 2 )  (293)  p , .  „
*R
Moles  de E t an o  en l a  f a s e  g a s e o s a  = N i -  = -----------
2 42 1 RT
( ^ )  ( 1 . 8 5 3 )
= — —   = 2. 500 10 ^ m o le s .
( 0 . 0 82 )  (293)
Rp: Vr
Moles  de  P r o p i l e n o  en l a  f a s e  g a s e o s a  = N*= = ----------- *
n 78 1 RT
(1 .853)  _
= — — ----------------- = 3 . 30 0  1 0  ^ m o l e s .
( 0 . 0 8 2 )  (293)
Moles  de  E t i l e n o  a d s o r b i d o s  = np= = Np= - Np= =
^1 ^1 ^1
= ( 6 . 8 1 0  10"3)  - ( 7 . 2 1 0  10"4)  = 6 . 0 8 9  1 0 ' ^  m o l e s .
Moles  de  E tano  a d s o r b i d o s  = n „ -  = Np- - N*- =
^1 ^1 ^1
= ( 3 . 4 0 0  10"3)  - ( 2 . 5 00  10 “ *) = 3 .1 5 0  1 0 ' ^  m o l e s .
Moles  de  P r o p i l e n o  a d s o r b i d o s  = np= = N„= - Np= =Fl
= ( 3 . 4 0 0  1 0 ' 3 )  - ( 3 . 3 0 0  1 0 ’ ®) = 3 .3 67  1 0 ' ^  m o l e s .
Moles  t o t a l e s  a d s o r b i d o s  = N. = np= + n - -  + n^=
^1 ^1 ^1
= ( 6 . 0 8 9  1 0 ' 3 )  + ( 3 .1 5 0  1 0 ' ^ )  + ( 3 . 3 6 7  1 0 ' ^ )  =
= 1 . 261 1 0 ^  m o l e s .
P r e s i o n  t o t a l  de e q u i l i b r i o  = P\ = P ' =  + P*-  + Pl= =
I ^1 ^1 ^1
= ( 7 . 0 0 )  + ( 2 .4 2 )  + ( 0 . 2 8 )  = 9 .7  mm.
E x p e r i m e n t o s  2 a 6:
De i g u a l  forma se  han  c a l c u l a d o  6 e s t a d o s  de  e q u i l i ­
b r i o ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a s u c e s i v a s  a d i c i o n e s  de E t i l e n o ,  E t a ­
no y P r o p i l e n o  en l a  p r o p o r c i o n  f i j a d a .  En l a  t a b l a  9-7  s c  r £  
cogen  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s .
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9 . 2 . 5 .  C â l c u l o  de  l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l
i )  Coïïiponent&6 puA,o^
Como se  i n d i c a  en e l  a p a r t a d o  2 . 2 . 1 . ,  m e d i a n t e  l a  i n ­
t e g r a t i o n  g r a f i c a  d e l  segundo  mierabro de l a  e c u a c i o n
r P
^  dP [2 - 9]
ïïA
RT
a p a r t i r  de l a s  i s o t e r m a s  de  l e s  componen t es  p u r o s ,  c a r v a s  o - 
t a b l a s  de  v a l o r e s  f r e n t e  a P,  se c a l c u l a  l a  p r e s i ô n  s u p e r f ^  
c i a l  de  c a d a  une  de  e l l e s  en  f u n c i ô n  de  su p r e s i ô n .
A t i t u l o  de  e j e m p l o  se  ha e l e g i d o  e l  c â l c u l o  d e  l a
p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  de  p r o p i l è n o  a 20*C.
A p a r t i r  de l o s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  t a b l a  5 -4  s e  d é ­
t e r m i n a  l a  e x p r e s i ô n  s u b i n t e g r a l  ^  p a r a  c ada  v a l o r  de  P ,  t a -
p
b l a  9 - 8 .  R e p r e s e n t a n d o  l a  p r i m e r a  f r e n t e  a l a  s e g u n d a ,  f i g u r a  
9 - 8  , y m id i e n d o  l a s  a r e a s  e n t r e  l a  c u r v a  y l o s  dos  e j e s  c o o r -  
d e n a d o s  h a s t a  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a c ad a  p r e s i ô n  r e ­
s u l t a n  l o s  v a l o r e s , n A , q u e  se  i n d i c a n  e l  l a  t a b l a  9 - 8 .
RT
" t P HA
p”
1 . 21 29 10-2 2 .56
RT
3 .3 6 5 9 1 0-2
3 .9 7 66 10-3 12 .80 1 .1612 10-1
2 .3327 10-3 30 .03 1 .7948 10-1
1 .4014 10-3 64.  90 2 .3558 10-1
8 . 9 67 2 10-4 122 .19 3.0141 1Q-1
5 .9879 10-4 209 .14 3 .6643 10-1
4 . 2 0 4 8 10"4 377 .70 4 .2685 10-1
3 .2041 10“4 463 .78 4 . 7 72 6 10-1
2.5481 10-4 618 .47 5 .2175 10-1
2 . 2709 10-4 713 .63 5.4468 10-1
TABLA 9 - 8
De i g u a l  f o rma  se  c a l c u l a r o n  l a s  p r e s i o n e s  e j e r c i d a s  - 
p o r  e l  r e s t o  de a d s o r b a t o s  a l a s  t e m p e r a t u r a s  de  20®C y 50°C,  - 
t a b l a s  6-1 a 6 - 4 .
En a l g u n a s  o c a s i o n e s  d e b i d o  a l a  a u s e n c i a  de  d a t e s  de 
e q u i l i b r i o  p r e c i s e s  p a r a  c a n t i d a d e s  a d s o r b i d a s  p e q u e n a s ,  que di^ 
f i c u l t a  l a  e x t r a p o l a c i o n  p a r a  P=0,  de  l a  c u r v a  f r e n t e  a P,  - 
l a  e c u a c i o n  [2-9]  s e  s u s t i t u y e  p o r :  P~
ïïA
RT
d l n P
dlnN^ dN^ [2-15]
J 0
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  m e d i a n t e  ambas e x p r e s i o n e s  - 
se  comprobô e r a n  p r a c t i c a m e n t e  c o i n c i d e n t e s ,  con  l a s  c u r v a s  en  
que  l o s  d a t e s  p a r a  p e q u e n a s  c a n t i d a d e s  a d s o r b i d a s  e r a n  s u f i c i e n  
t e m e n t e  p r é c i s a s .
i i )  Mezc£(7.4 b/.naA,ZcL4
Como se  i n d i c a  en e l  a p a r t a d o  2 . 2 . 2 . ,  m e d i a n t e  l a  i n t £  
g r a c i ô n  g r â f i c a  d e l  s egundo miembro de l a  e c u a c i o n  [2-2o] e s  po^ 
s i b l e  c a l c u l a r  l a  p r e s i ô n  s u p e r f i c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  mez- 
c l a  c o n s i d e r a d a  de  c o m p o s i c i ô n  c o n o c i d a ,  e c u a c i ô n  [2-21} , de -
t a l  modo que  l l e v a n d o  d i c h o  v a l o r  a l a s  c u r v a s  HA f r e n t e  a P,  - 
de  c ad a  une  de l o s  componen te s  p u r o s  a l a  t e m p e K t u r a  de que se  
t r a t e ,  se  l o c a l i c e n  en  su s  a b s c i s a s  l o s  v a l o r e s  de  l a s  p r e s i o ­
n e s  p 9 ( n )  n e c e s a r i o s  en  l a  e c . j a c iô n  de  R a o u l t  [2-14]  , p a r a  e l
p o s t e r i o r  c â l c u l o  d e l  c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  de  l a  f a s e  a d s o r  
b i d a .
A t i t u l o  de e j e m p l o  s e  ha  e l e g i d o  e l  c a l c u l e  de  l a  p r e  
s i ô n  s u p e r f i c i a l  de  l a  m e z c l a  e t a n o - p r o p i l è n o  a 20*C de t e m p e r a  
t u r a  y 75mm. de p r e s i ô n  de e q u i l i b r i o .  A p a r t i r  de  l o s  d a t e s  ex 
p e r i m e n t a l e s , t a b l a  5 - 9 a ,  e s  p o s i b l e  c o n s t r u i r  l a  c u r v a  de l a  - 
f i g u r a  9 -9  , cuya  o r d e n a d a  c o r r e s p o n d e  a l a  c a n t i d a d  s u b i n t e g r a l  
de  l a  e c u a c i ô n  [2-  2o] , N^*2 ^ 2 , y l a  a b s c i s a  a l a  f r a c c i ô n  mo­
l a r  y 2 ( r e f i r i e n d o s e  e l  ^1^2 s u b i n d i c e  d o s  a l  component e  que 
mas s e  a d s o r b e ) . De t a l  modo que m id i e n d o  l a s  a r e a s  e n t r e  l a  c u r  
v a  y l o s  dos  e j e s  c o o r d e n a d o s  h a s t a  l e s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s
a cada  f r a c c i ô n  m o l a r ,  y _ , r e s u l t a n  l o s  v a l o r e s  ^ ^ ^ 1 ^ 2 ^ .
z RT
mados a l  t e r m i n e  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  componen te  menos a d s o r -  
b i d o  c o ndu cen  a
Con e l l o s ,  l o c a l i z a d o s  en l a s  o r d e n a d a s  de
l o s  v a l o r e s  b u s c a d o s ,  de  l a  m e z c l a .
RT l a s  c u r v a s ,  nA 
RTf r e n t e  a P,  p a r a  ambos c o m p o n e n t e s ,  f i g u r a  6 - 5 ,  s e  e n c u e n t r a n  - 
en a b s c i s a s  l o s  v a l o r e s  p j ( n )  y P^Cn) .  En l a  t a b l a  9 -9  se  r e c o -  
gen  d i c h o s  v a l o r e s  a s i  como l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  p r e s i ô n  - 
s u p e r f i c i a l  de  l a  m e z c l a  y l a s  f r a c c i o n e s  m o l a r e s  de  ambas f a -  
s e s  en  e q u i l i b r i o .
0. 807
^1
0 .9 8 9
N
/ 2 n / i / g A
9 2 .0 5 .5
t  y^ -  
7 .4557
RT
9 . 21 0  10-2
0 . 6 19 0 .9 5 4 3 .4466 l o ’ i 1 . 081 1Q-1 12 3 .0 10 .5
0 .277 0 . 7 98 1 .9922 1 o ‘ i 1 . 5 36  10-1 25 7 . 0 23 .5
0.1 26 0 .5 65 1 .3 17 2 10-1 1 .9 22  10"1 4 2 4 .5 38 . 8
0 .064 0 . 3 6 3 9 . 9 97 0 10-2 2 .1 56  10-1 557 .0 51 .9
0.021 0. 1 56 8 . 6 3 2 0 10-2 2 .348  10-1 73 5 .0 6 3 . 9
0 .000 0 . 0 0 0 7 . 60 30 10-2 2 .475  10-1 - -
TABLA 9-9
De i g u a l  f orma  se  c a l c u l a r o n  l a s  p r e s i o n e s  s u p e r f i  
c i a l e s  y l a s  p9 (n )  p a r a  l a s  d i f e r e n t e s  m e z c l a s  a l a s  p r e s i o  
nés  y t e m p e r a t u r a s  i n v e s t i g a d a s , i n d i c a n d o s e  su s  v a l o r e s  en 
l a s  t a b l a s  6 -5  a 6 - 9 .
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